Die Bedeutung der Segregations- und Oxidationsneigung Seltener Erden für die Einstellung hartmagnetischer intermetallischer Phasen in SmCo-basierten Nanopartikeln by Schmidt, Frank
Die Bedeutung der Segregations- und
Oxidationsneigung Seltener Erden für die
Einstellung hartmagnetischer intermetallischer
Phasen in SmCo-basierten Nanopartikeln
Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades
Doktoringenieur
(Dr.-Ing.)
vorgelegt von
Dipl.-Ing. Frank Schmidt
geboren am 25.05.1985 in Erlabrunn
Institut für Werkstoffwissenschaft
Fakultät Maschinenwesen
Technische Universität Dresden
2017
1. Gutachter: Prof. Dr. Ludwig Schultz
2. Gutachter: Prof. Dr. Oliver Gutfleisch
Eingereicht am 01. September 2017
Verteidigt am 22. Januar 2018
Betreuer: Dr. Bernd Rellinghaus
Die vorliegende Dissertation wurde am Leibniz-Institut für Festkörper- und
Werkstoffforschung Dresden im Zeitraum vom 1. April 2013 bis 1. September
2017 angefertigt.
Gewidmet meinem Sohn Johann.

v
Kurzfassung
Aufgrund der sehr hohen magnetokristallinen Anisotropiekonstante eignet sich besonders die
Phase SmCo5 für zukünftige Festplattenmedien mit hoher Speicherdichte. Durch die starke
Oxidationsneigung und die gegebene chemischen Ähnlichkeit anderer Seltenen Erden ist es
eine Herausforderung hartmagnetische SmCo-basierte Nanopartikel mittels Inertgaskonden-
sation herzustellen. Zudem bestimmt die Oberflächenenergie maßgeblich die Eigenschaften
von Nanopartikeln, sodass ein Element mit einer geringen solchen energetisch bevorzugt die
Oberfläche bildet. Diese Arbeit zeigt auf, wie die sauerstoffbasierte Oxidation und die unter-
schiedlichen Oberflächenenergien der legierungsbildenden Elemente die Struktur, die Morpho-
logie und die chemische Verteilung der Elemente innerhalb der Nanopartikel beeinflussen und
so die Legierungsbildung einer hartmagnetischen Sm(Pr)Co-Phase steuern. Mithilfe von ab-
errationskorrigierter, hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie in Verbindung mit
Elektronenenergieverlustspektroskopie werden Morphologie, Elementverteilung und Struktur
von unterschiedlich hergestellten Sm(Pr)Co-Nanopartikeln untersucht und analysiert. Die auf-
tretende Segregation der Seltenen Erden an die Oberfläche der Nanopartikel wird zum einen
auf eine sauerstoffinduzierte, zum anderen auf eine intrinsische Segregation, also eine durch
unterschiedliche Oberflächenenergien der legierungsbildenden Elementen hervorgerufene Se-
gregation zurückgeführt. Anhand eines entwickelten geometrischen Modells wird zwischen den
beiden Ursachen der Segregation unterschieden. Das Verständnis um die kausalen Zusammen-
hänge der Segregation lässt den Schritt zur Herstellung hartmagnetischer intermetallischer
SmCo-basierter Nanopartikel zu. Hierzu werden speziell Nanopartikelagglomerate geformt und
optisch in einem Lichtofen erhitzt, sodass die Primärpartikel in den Agglomeraten versintern
und schließlich das resultierende sphärische Partikel kristallisiert. HRTEM-Aufnahmen und
Elektronenbeugung bestätigen die erfolgreiche Herstellung von SmCo5- und Sm2Co17-basierten
Nanopartikeln. Die Koerzitivfeldstärke dieser Partikelensembles beträgt 1,8 T und einem Maxi-
mum in der Schaltfeldverteilung bei 3,6 T. Die magnetischen Eigenschaften spiegeln die analy-
sierten strukturellen, morphologischen und chemischen Eigenschaften der Nanopartikel wider.

Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
2 Theoretische Grundlagen 5
2.1 Physikalische Nanopartikelsynthese aus der Gasphase . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.1 Nukleationsprozess und Thermodynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.1.2 Partikelwachstum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.1.3 Sintern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.2 Segregation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.3 Das Stoffsystem Samarium-Kobalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.4 Magnetische Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.4.1 Magnetische Kristallanisotropie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.4.2 Eindomänenteilchen nach dem Stoner-Wohlfarth-Modell . . . . . . . . 28
3 Experiment und Methode 31
3.1 Nanopartikelpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.1.1 Nukleationskammer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.1.2 Justage des Lichtofens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.2 Herstellung glatter Schichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.3 Transmissionselektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.3.1 Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) . . . . . . . . . . . . . . 43
3.3.2 Partikelstatistik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
3.4 Magnetische Messung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
3.4.1 Korrektur der Hystereseschleife . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.4.2 Reversible und irreversible Prozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4 Untersuchung der SmCo-Targets mittels XPS und AES 49
5 Untersuchung der hergestellten Schichten 55
5.1 AES- und XPS-Analysen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
5.1.1 Schicht#1 und Schicht#5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
5.1.2 Schicht#6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
5.2 TEM-Untersuchung am Querschnitt der Schichten . . . . . . . . . . . . . . . . 63
viii Inhaltsverzeichnis
6 SmCo-Nanopartikel hergestellt aus MaTecK-T1 69
6.1 Ungeheizte SmCo-Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
6.2 Im Flug geheizte SmCo-Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
6.2.1 Geometrisches Modell der (un)vollständigen Segregation . . . . . . . . 89
7 SmCo-Nanopartikel hergestellt aus Lesker-Target 97
7.1 Ungeheizte (SmPr)Co-Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
7.2 Im Flug geheizte (SmPr)Co-Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
7.2.1 Einstellung intermetallischer Phasen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
8 Magnetische Eigenschaften der (SmPr)Co-Nanopartikel 117
9 Zusammenfassung und Ausblick 121
A Anhang 125
A.1 FEM-Simulation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
A.1.1 Modell und Grundlage der FEM-Simulation der Partikeltrajektorien . . 125
A.1.2 Ergebnisse der FEM-Simulation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
B Abbildungsverzeichnis 133
C Tabellenverzeichnis 137
D Literaturverzeichnis 139
1 Einleitung
Moderne Werkstoffe werden auf eine oder mehrere spezielle Funktionen bzw. Eigenschaften
hin ausgerichtet und dementsprechend entwickelt. Für den Bereich der Festigkeit sind hier ex-
emplarisch hochfeste Stähle und Faserverbundwerkstoffe, in Hinblick auf die elektrische Leit-
fähigkeit supraleitende Werkstoffe, als Werkstoffe für den Hochtemperatureinsatz Nickelbasis-
Superlegierungen und für den Bereich der hartmagnetischen Werkstoffe NdFeB- oder SmCo-
Legierungen zu nennen. Ein Grundverständnis für die Werkstoffe von den Atomen über die
Struktur, die elektronischen Eigenschaften und das Gefüge bis hin zum Bauteil ist unerlässlich
für die Optimierung und Neuentwicklung von leistungsfähigeren Materialien, durch die unsere
technologisch orientierte Gesellschaft maßgeblich geprägt und angetrieben wird.
Besonders in der Nanotechnologie spielen das Zusammenwirken der kleinsten Materialbestand-
teile und die daraus aufgrund des großen Oberflächen- und Grenzflächenanteils entstehenden,
einzigartigen Eigenschaften eine enorm wichtige Rolle, die im Fokus zahlreicher wissenschaftli-
cher Arbeiten stehen [Gleiter, 1989], [Suryanarayana, 1994], [Suryanarayana und Koch, 2000],
[Suryanarayana, 2005]. Zu diesen speziell durch die nanoskopischen Abmessungen erzielbaren
Eigenschaften zählen u. a. hohe Festigkeit, Härte und Duktilität sowie eine erhöhte Diffu-
sivität, veränderte/verbesserte Sintercharakteristik und nicht zuletzt überlegene weich- und
hartmagnetische Eigenschaften. Jedoch können diese Eigenschaften nur genutzt werden, wenn
das entsprechende Nanomaterial hinreichend stabil ist. Aufgrund des großen Oberflächen-zu-
Volumen-Verhältnisses ändert sich nämlich ggf. auch die Thermodynamik für solche Nanosys-
teme (z. B. Nanopartikel), was u. a. zu einer Veränderung der Phasenstabilität, der Umwand-
lungstemperaturen und der Löslichkeit für Legierungselemente führt [Wautelet u. a., 2000],
[Vallée u. a., 2001].
Eine aus zwei Komponenten bestehende Legierung, deren Oberflächenenergien sich deutlich
voneinander unterscheiden, neigt somit in nanoskopischen Systemen zur Oberflächensegrega-
tion, da hier der energetische Beitrag der Oberfläche zur Gesamtenergie enorm hoch sein kann
[Cserhati u. a., 1998], [Nilekar u. a., 2009]. Einerseits sind aufgrund der daraus resultieren-
den Verringerung der Konzentration der segregierenden Komponente im Inneren des Materials
Phaseninstabilitäten zu erwarten. Andererseits kann eine Oberflächensegregation auch zur Sta-
bilisierung eines Systems führen [Nalwa, 2003]. So kann z. B. die spezifische Korngrenzenenergie
durch Korngrenzensegregation - also eine Art Oberflächensegregation der Kristallite - reduziert
werden und in dieser Weise Nanokristallite stabilisieren [Weissmüller, 1993].
2 1 Einleitung
Ein System, dessen Legierungskonstituenten stark unterschiedliche Oberflächenenergien auf-
weisen, stellen die Legierungen von Samarium (Sm) und Kobalt (Co) dar. Die Entdeckung
dieser Seltenerd-Übergangsmetall-Verbindungen in den 1960er Jahren erweiterte aufgrund der
den herkömmlichen Permanentmagneten überlegenen intrinsischen magnetischen Eigenschaf-
ten, wie z. B. einer hohen magnetokristallinen Anisotropie, das Anwendungsfeld von Dauer-
magneten ungemein [Strnat u. a., 1967]. Magnetische Kenngrößen wie die magnetokristalline
Anisotropie oder die Curie-Temperatur der SmCo-Legierungen sind von erheblicher technolo-
gischer Bedeutung für die Gesellschaft. So werden Anwendungen realisiert, die von magneti-
schen Lagern, Sensoren, Aktuatoren über Satellitentechnologie, bis hin zu Antriebsbauteilen
in elektrischen Fahrzeugen, Generatoren und Turbinentriebwerken reichen [Strnat u. a., 1967],
[Fastenau und van Loenen, 1996], [Gutfleisch, 2000], [Coey, 2002]. Zudem werden solche ma-
gnetische Materialien in der Energiewende eine wichtige Rolle spielen [Gutfleisch u. a., 2011].
Besonders hervorzuheben sind hier die höhere Curie-Temperatur gegenüber der intermetal-
lischen Phase Neodym-Eisen-Bor Nd2Fe14B sowie die thermische Stabilität und die Korrosi-
onsresistenz bei Temperaturen bis 400∘C [Rhen u. a., 2003], [Guo u. a., 2006]. Durch spezielle
Herstellungsverfahren der SmCo-Magnete (anisotropic hydrogen decrepitation deabsorbation
recombination (HDDR)) können diese magnetischen Werkstoffe bis zu einer Temperatur von
ca. 550∘C verwendet werden [Gutfleisch u. a., 2002]. Zudem ist in den letzten Jahren ein mög-
licher Anwendungsbereich in der magnetischen Datenspeicherung hinzugekommen [Sellmyer
u. a., 1999]. Hier wird überlegt, Informationen zukünftig in Nanopartikelensembles oder indi-
viduellen Nanopartikeln mit anderweitig nicht erreichbarer Flächenspeicherdichte zu speichern.
Das in diesem Zusammenhang am intensivsten untersuchte Material ist die intermetallische
L10-geordnete FePt-Phase [Weller u. a., 2000], [Wicht, 2016]. Im Gegensatz dazu ist die Affini-
tät von Samarium zur Oxidation bei SmCo-Legierungen eine große Herausforderung [Pragnell
u. a., 2008], [Pragnell u. a., 2009]. Bisherige Studien des SmCo-Legierungssystems fokussierten
sich im Wesentlichen auf die Einstellung einer hartmagnetischen Phase in den Nanopartikeln
mithilfe unterschiedlicher Synthetisierungsmethoden wie (i) der chemischen Synthese [Yan Li
u. a., 2006], [Hou u. a., 2007], [Chinnasamy u. a., 2008], (ii) dem sog. surfactant assisted ball
milling [Zheng u. a., 2012], [Pal u. a., 2013] sowie (iii) der Inertgaskondensation [Akdogan u. a.,
2011], [He u. a., 2013]). Mögliche Begleiterscheinungen wie Segregationen oder Phasensepa-
ration in “freien“ SmCo-Nanopartikeln mit chemisch nicht modifizierten Oberflächen blieben
hingegen weitgehend unerforscht.
Aufgrund der enormen technologischen Relevanz des Werkstoffsystems Samarium-Kobalt und
der im Nanometerbereich auftretenden Oberflächeneffekte werden in der vorliegenden Disser-
tation systematisch und skalenübergreifend SmCo-Systeme hinsichtlich ihrer Oxidationsanfäl-
ligkeit, Segregationsphänomene und folglich ihrer Phasenstabilität untersucht. Eine bezüglich
des makroskopischen Werkstoffs ergänzende Studie zum Phasenumwandlungsverhalten und
zur Phasenstabilität von SmCo-Legierungen in nanokristallinem Gefüge wurde bereits von M.
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Seyring durchgeführt [Seyring, 2014]. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, Gründe und
Auswirkungen der Segregation auf die Phasenstabilität von SmCo-Nanopartikeln zu erschlie-
ßen.
In einem einführenden Kapitel werden zunächst die grundlegenden Prozesse zur physikalischen
Synthese von Nanopartikeln theoretisch beschrieben. Nachfolgend wird das Phänomen der Se-
gregation behandelt. Abschließend wird hier in das Stoffsystem Sm-Co eingeführt und die
magnetischen Eigenschaften von SmCo-Legierungen beleuchtet. Im Anschluss daran werden
die Experimente zur Nanopartikel- und Schichtpräparation, die Untersuchungsmethoden im
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) sowie die magnetischen Messmethoden vorgestellt.
Im Ergebnisteil werden zunächst die für die Partikelherstellung verwendeten Sputter-Targets
aus SmCo-Legierungen mit gänzlich verschiedenen Sauerstoffgehalten und die mit deren Hilfe
hergestellten SmCo-Schichten hinsichtlich der Elementzusammensetzung tiefenaufgelöst un-
tersucht und diskutiert. Im Folgenden werden ungeheizte SmCo-Nanopartikel und im Flug
geheizte Partikel mithilfe der im Transmissionselektronenmikroskop zur Verfügung stehen-
den Untersuchungsmethoden analysiert und die Befunde diskutiert. Auf der Basis dieser Er-
gebnisse werden Kriterien zur Ausbildung und Stabilisierung der hartmagnetischen Phasen
aufgestellt und umgesetzt. Schließlich werden auch die magnetischen Eigenschaften der SmCo-
Nanopartikelensembles bestimmt und mit deren Struktur in Beziehung gesetzt.
Ein weiterer im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchter Aspekt war die FEM-Simulation
von Partikeltrajektorien zum Studieren der Möglichkeit einer Beschichtung der Nanopartikel
im Flug. Da diese Thematik nur mittelbar mit dem Hauptthema der Dissertation zusammen-
hängt, sind die Ergebnisse hierzu - um sie für nachfolgende Arbeiten zur Verfügung zu stellen
- in Anhang A.1 zusammengestellt.

2 Theoretische Grundlagen
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden die Grundlagen und Theorien zur Herstellung
und Untersuchung von Nanopartikeln behandelt. Nach einer Beschreibung der Partikelher-
stellung in der Gasphase werden die theoretischen Grundzüge der Segregation dargelegt. Im
nächsten Abschnitt wird das im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte Materialsystem
Samarium-Kobalt (Sm-Co) vorgestellt und das Phasendiagramm des Werkstoffsystems dis-
kutiert - insbesondere unter dem Aspekt, dass ein Gleichgewichtsphasendiagramm verwendet
wird, aber sich thermodynamische Größen bei Reduzierung der Systemgröße hin zur Nanome-
terskala auch verändern können. Im letzten Abschnitt werden schließlich die benötigten magne-
tischen Grundlagen beschrieben, insbesondere das Zustandekommen der hohen magnetischen
Anisotropie des vorliegenden Stoffsystems, um die Ergebnisse im späteren Verlauf diskutieren
zu können.
2.1 Physikalische Nanopartikelsynthese aus der Gasphase
Die Synthese von Nanopartikeln kann übergeordnet in zwei Kategorien unterteilt werden, die
beschreiben, aus welcher Richtung die Herstellung vollzogen wird: “top-down“ und “bottom-
up“. “Top-down“ bezeichnet dabei Techniken, die makroskopische Objekte sukzessiv in kleinere
Objekte unterteilen, bis die gewünschten Nanopartikel erreicht sind, wohingegen “bottom-up“
den schrittweisen Aufbau der Nanopartikel aus kleineren Entitäten, z. B. Atomen, beschreibt.
Diesen beiden grundlegenden Kategorien lassen sich Herstellungsmethoden zuordnen. So ist
z. B. das mechanische Mahlen ein “top-down“-Prozess, bei dem ein massives Vollmaterial durch
mechanisches Zerkleinern zu Nanopulvern verarbeitet wird. Diese Herstellungsroute hat den
Vorteil einer hohen Stoffumsetzung, hiermit können große Mengen an Nanopulver erzeugt wer-
den. Ein Nachteil ist die mit dem Prozess einhergehende geringe Reinheit des resultierenden
Nanopulvers, welche u. a. durch den mechanischen Abrieb der Mahlsteine hervorgerufen wird.
“Bottom-up“ Herstellungsverfahren sind z. B. die chemische Synthese und die physikalische
Gasphasensynthese. Im Allgemeinen wird unter der chemischen Synthese die nasschemische
Route verstanden. Die chemischen Herstellungsverfahren benötigen nur minimales labortech-
nisches Equipment und einige Nanopartikeleigenschaften können mit hoher Präzision einge-
stellt werden, z. B. die Partikelgrößenverteilung. Des Weiteren sind regelmäßige Anordnungen
der Nanopartikel auf einem Substrat umsetzbar. Auch hier ist anzumerken, dass durch die
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Zusammensetzung der Ausgangsstoffe und durch chemische Reaktionen keine hohe Reinheit
des Produkts erreicht wird. Dies ist sogleich die Qualität der physikalischen Gasphasensynthe-
se, da hier eine sehr hohe Reinheit durch Hoch- (HV) oder Ultrahochvakuumsysteme (UHV)
erzielt wird. Die erreichbare Reinheit ist ebenfalls abhängig von der Qualität der Ausgangs-
stoffe. Bei der physikalischen Gasphasensynthese entstehen die Nanopartikel durch atomaren
Abtrag des kompakten Vollmaterials in einer Gasumgebung, natürlicherweise einem Inertgas,
inmitten eines übersättigten Dampfes.
Die Methode der Inertgaskondensation ist bereits seit den 1930er-Jahren bekannt und wurde
erstmals von A. Pfund und H. Burger beschrieben [Burger und van Cittert, 1930], [Pfund,
1930]. Umfassende Studien wurden seitdem an diversen, mittels Inertgaskondensation her-
gestellten Metallnanopartikeln (u. a. Al, Mg, Zn, Sn, Co) durchgeführt und ein statistisches
Wachstumsmodell der Partikel auf Grundlage des “Central Limit Theorem“ (Zentraler Grenz-
wertsatz) formuliert [Granqvist und Buhrman, 1976]. Hierbei wird u. a. verdeutlicht, dass eine
Proportionalität zwischen mittlerem Partikeldurchmesser und Inertgasdruck besteht. Basie-
rend auf der reduzierten mittleren freien Wegstrecke der Partikel bringt ein erhöhter Druck
größere Partikeldurchmesser hervor. Im fortschreitenden Prozess wachsen die entstandenen
Nanopartikel durch Kollision und Koaleszenz, bevor sie ins Hochvakuum injiziert werden. Auf-
grund der hohen Reinheit der präparierten Nanopartikel und der geringen benötigten Mate-
rialmengen bei der physikalischen Inertgaskondensation ist dies für diese Arbeit die Herstel-
lungsmethode der Wahl.
2.1.1 Nukleationsprozess und Thermodynamik
Bevor in dem hier genutzten Prozess Nanopartikel entstehen können, muss ein massiver, ma-
kroskopischer Festkörper, das Target, in dessen atomare Bestandteile überführt werden. Hierzu
dient häufig die Kathodenzerstäubung (“Sputtern“). In der vorliegenden Arbeit kommt dabei
die magnetische Gleichstromkathodenzerstäubung (“DC Magnetron Sputtern“) zum Einsatz
und wird im Folgenden beschrieben. Für die Gleichstromkathodenzerstäubung ist ein elek-
trisch leitfähiges Target erforderlich.
Der schematische Aufbau einer magnetischen Gleichstromkathodenzerstäubungsquelle ist in
Abb. 2.1 gezeigt. Das zugeführte Inertgas (Ar) wird durch ein elektrostatisches Feld zwischen
geerdeter Anode und dem negativ geladenen Target (Kathode) ionisiert (Ar → Ar+ + e−).
Die Argonionen werden Richtung Target beschleunigt, während die Elektronen durch das Ma-
gnetfeld auf Schraubenbahnen gemäß der Lorentzkraft gezwungen werden. Hierdurch steigt
die Wahrscheinlichkeit weiterer ionisierender Kollisionen zwischen dem Elektron und weiteren
Argonatomen massiv an, wobei ein höherer Ar+-Strom gegen das Target erreicht wird. Der
Einsatz des Magnetrons bewirkt einen erhöhten Ionisationsgrad des Inert- oder Trägergases
und vergrößert somit die Abtragrate des Targets gegenüber dem konventionellen Sputtern. Die
auf die Oberfläche des Targets auftreffenden Ionen werden entweder reflektiert oder dringen
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in oberflächennahe Randbereiche ein und treten auf atomarer Ebene mit dem Targetmaterial
in Wechselwirkung [Leyens, 1998]. Die kinetische Energie des eindringenden Ions wird durch
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer DC Magnetron Sputter-Quelle, modiőziert
nach S. Swann [Swann, 1988].
eine Reihe von Stößen mit den Gitteratomen des Targets reduziert, was als Stoßkaskade be-
zeichnet wird. Bei hinreichender Energieabsorption treten oberflächennahe Gitteratome aus
dem Verbund aus und verlassen den Festkörper. Aufgrund der Stoßkaskade, und da pro Stoß
in dieser Folge nicht jedes Gitteratom den Festkörper verlässt, erwärmt sich das Target und
wird daher wassergekühlt. Der größte Abtrag des Targets wird an den Stellen erzielt, wo die
Magnetfeldlinien parallel zur Oberfläche verlaufen; dort entsteht der charakteristische “Sput-
tergraben“ (s. Abb. 2.1). Infolge des andauernden Ionenbombardements des Targets reichert
sich die Gasphase in der unmittelbaren Umgebung vor dem Festkörper mit Targetatomen an
und übersättigt zunehmend.
Dies ist der Startpunkt der homogenen Nukleation von Nanopartikeln aus der Gasphase, wie
sie auch bei der Bildung von Keimen aus einer unterkühlten Schmelze oder von Wassertropfen
aus übersättigtem Wasserdampf beobachtet wird und bereits von M. Volmer u. A. Weber 1926
einer quantitativen Behandlung zugänglich gemacht wurde [Volmer und Weber, 1926]. Wei-
terführende Theorien der Kinetik und Nukleation wurden von L. Farkas [Farkas, 1927], sowie
R. Becker und W. Döring [Becker und Döring, 1935] entwickelt. Die folgende Beschreibung
beruht prinzipiell auf den Überlegungen der genannten Autoren.
Die klassische Nukleationstheorie basiert auf der Betrachtung der thermodynamischen Stabi-
lität eines durch thermische Fluktuation zufällig gebildeten Keims. Hier spielen insbesondere
die Oberfläche und das Volumen des sich formenden Keims eine bedeutende Rolle und bilden
zwei konkurrierende Energiebeiträge. Die Grenzflächenenergie, in erster Näherung auch Ober-
flächenenergie, zwischen dem Nukleus aus 𝑛 Atomen und dem Dampf ist gegeben durch:
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𝛾 · 𝐴(𝑛) = 4𝜋𝛾
(︂
3Ω
4𝜋
)︂ 2
3
𝑛
2
3 , (2.1)
wobei 𝛾 die spezifische Grenzflächenenergie, 𝐴(𝑛) der Oberflächeninhalt des Keims und Ω das
Atomvolumen ist. Den zweiten energetischen Beitrag liefert das Volumen des Keims, der pro-
portional zur Anzahl 𝑛 der Atomen ist. Für den Übergang von 𝑛 Atomen aus der Gasphase
zum Nukleus lässt sich eine Energiebilanz über chemische Potentiale formulieren (nach [Edel-
stein und Cammarata, 1997]). Idealisiert ergibt sich:
(𝜇K − 𝜇D)𝑛 = −𝑛 𝑘B𝑇 ln𝑆, (2.2)
𝑆 =
𝑝
𝑝S
, (2.3)
wobei 𝜇K und 𝜇D die chemischen Potentiale pro Atom des 𝐾eims und des 𝐷ampfes sind,
𝑘B die Boltzmannkonstante, 𝑇 die Temperatur und 𝑆 die Übersättigung. Die Übersättigung
𝑆 ist gegeben durch den Quotienten des Dampfdrucks 𝑝 und des Sättigungsdampfdrucks 𝑝S
bei gegebener Temperatur 𝑇 und ergibt im Falle 𝑝 > 𝑝S eine Übersättigung 𝑆 > 1. Aus den
Gleichungen 2.1 und 2.2 ergibt sich eine allgemeine Energiebilanz zu:
∆𝐺K(𝑛, 𝑇, 𝑆) = −𝑛 𝑘B𝑇 ln𝑆 + 4𝜋𝛾
(︂
3Ω
4𝜋
)︂ 2
3
𝑛
2
3 . (2.4)
Die freie Enthalpie des Keims ∆𝐺K beschreibt somit dessen energetische Stabilität. Indes bil-
den die unterschiedlichen energetischen Beiträge von Volumen und Oberfläche ein Maximum
der freien Enthalpie zu einer kritischen Atomanzahl 𝑛k heraus. Ein labiles Gleichgewicht ist
die Folge, wobei eine Verkleinerung des kritischen Keims die freie Enthalpie des Systems ver-
ringert und so zur Auflösung dessen führt. Unter Annahme eines sphärischen Keims ist 𝑛 über
das Volumen des Keims
(︀
4
3
𝜋𝑟3
)︀
und das Atomvolumen (Ω) mit dem Radius 𝑟 verknüpft:
𝑟 =
3
√︂
3𝑛Ω
4𝜋
. (2.5)
Überschreitet der Keim die kritische Größe, bleibt dieser thermodynamisch stabil und wächst
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unter Gewinn an freier Enthalpie, was zur Ausbildung von stabilen Nanopartikeln führt. Der
kritische Keimradius 𝑟k folgt aus der Bedingung
𝜕∆𝐺K
𝜕𝑛
= 0 und Gl. 2.5:
𝑛k =
32𝜋𝛾3Ω2
3(𝑘B𝑇 ln𝑆)3
, (2.6)
𝑟k =
2𝛾Ω
𝑘B𝑇 ln𝑆
. (2.7)
Der kritische Keimradius 𝑟k ist demnach direkt proportional zur Oberflächenenergie (verein-
facht für Grenzflächenenergie) und indirekt proportional zur Übersättigung 𝑆 und Temperatur
𝑇 . Somit entstehen für Materialien mit kleiner Oberflächenenergie 𝛾, sowie einer hohen Über-
sättigung 𝑆 > 1 und hoher Temperatur kleine kritische Radien, für die Nanopartikel bereits
stabil wachsen. Die Übersättigung des Metalldampfes wird durch die Kollision der aus dem
Target gelösten Metallatome mit den Gasatomen verursacht. Die Absenkung der Temperatur
wird als Unterkühlung bezeichnet, deren Maß die Übersättigung und damit den Nukleati-
onsprozess bestimmt [Simchi u. a., 2007]. Die kinetische Energiebarriere, die ein Keim der
kritischen Größe (𝑛k bzw. 𝑟k) überwinden muss, um stabil zu wachsen, lautet:
∆𝐺k(𝑛k, 𝑇, 𝑆) =
16𝜋𝛾3Ω2
3(𝑘B𝑇 ln𝑆)2
. (2.8)
Mit dieser Art Aktivierungsenergie lässt sich über die Arrhenius-Gleichung die Abhängigkeit
der kinetische Größe von der homogenen Nukleationsrate 𝐽 verdeutlichen:
𝐽 ∝ e
−
∆𝐺k
𝑘B𝑇 . (2.9)
Die Nukleationsrate 𝐽 steigt, wenn die Übersättigung 𝑆 oder die Temperatur 𝑇 zunehmen,
gleichzeitig nimmt die kritische Keimgröße ab. Durch die Kontrolle der Temperatur und die der
Übersättigung bestimmenden Parameter wie z. B. die Sputterleistung und dem Targetabtrag
können so Anzahldichte und Größe der entstehenden Nanopartikel kontrolliert werden.
Bei der Inertgaskondensation werden aufgrund des kontinuierlichen Abtransports des übersät-
tigten Metalldampfes von der “heißen“ Sputter-Zone direkt vor dem Target zu relativ kühleren
Regionen entfernt von diesem sowie durch die Kollision der Targetatome mit dem kühleren
Trägergas große Temperaturgradienten erreicht [Muscher, 2015]. Das Trägergas wiederum wird
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aktiv von der Innenwand der Nukleationskammer gekühlt (H2O, LN2) und bewegt sich infol-
ge eines Druckgradienten von der Sputterzone weg. Durch diese starke Unterkühlung werden
äußerst kleine kritische Keimradien 𝑟k erreicht (𝑟k(𝐴𝑔) ≈ 0,25 nm ̂︀=4Silberatome [Simchi
u. a., 2007]). Der stabile, sich in vergleichsweise kühlere Regionen bewegende Keim dient nun
als Senke des Dampfes. Die Metallatome im Dampf kondensieren unter Energiegewinn am
Keim, reduzieren somit die Übersättigung und hemmen demnach weitere Nukleation. Der
Keim wächst also durch weitere Kondensation nur noch wenig an. Weiteres, die kommen-
de Phase dominierendes Wachstum geschieht durch die Brownsche Koagulation [Flagan und
Lunden, 1995].
2.1.2 Partikelwachstum
Nachdem die kritische Keimgröße erreicht und der Keim stabil ist, wird der neu entstandene
Atomverbund allgemein als Cluster bezeichnet. Der Nukleus bzw. Cluster wächst nun aufgrund
zweier konkurrierender Mechanismen weiter: Koagulation und Koaleszenz. Die Brownsche Ko-
agulation bezeichnet dabei die zufällige Kollision zweier oder mehrerer Cluster, die danach
durch Van-der-Waals-Kräfte zusammengehalten werden. Durch thermische Aktivierung (Diffu-
sion) können die aneinander haftenden Cluster miteinander verschmelzen, was als Koaleszenz
bezeichnet wird. Dabei bildet sich ein neues Partikel (mehratomiger Cluster), dessen Form
nicht auf die Individualität der aufbauenden Cluster zurückzuführen ist. C. Granqvist und
R. Buhrman formulierten 1976 ein statistisches Modell, welches das Wachstum von Partikeln
einzig durch Koaleszenz beschreibt [Granqvist und Buhrman, 1976].
Dies wird als ein Prozess diskret stattfindender, zeitlich getrennter Ereignisse der Volumen-
zunahme beschrieben. Das bedeutet im Detail, dass ein Cluster des Volumens 𝑉i−1 durch den
𝑖−ten Zusammenstoß und Koaleszenz mit einem zufälligen Cluster zum Volumen 𝑉i anwächst.
Hierbei ist der Volumenzuwachs ∆𝑉i−(i−1) ein zufälliger Bruchteil des Volumens des neu ge-
formten Clusters nach der Koaleszenz und kann geschrieben werden als:
∆𝑉i−(i−1) = 𝑉i − 𝑉i−1 = 𝜁i𝑉i, (2.10)
wobei 𝜁i den zufälligen Bruchteil des Volumens 𝑉i beschreibt. Wird der zufällige Bruchteil der
Volumenzunahme genutzt, um eine Faktorisierung der Clustervolumina zu erhalten, folgt:
𝑇i =
𝜁i𝑉i
𝑉i−1
+ 1, (2.11)
𝑉i = 𝑇i𝑉i−1. (2.12)
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Um die Gesamtheit der Volumina 𝑉n zu erfassen, wird Gl. 2.12 umformuliert:
𝑉n = 𝑉0
n∏︁
i=1
𝑇i, (2.13)
𝑉n
𝑉0
=
n∏︁
i=1
𝑇i. (2.14)
Da 𝑇i eine unabhängige Zufallsvariable darstellt und jedes 𝑇i die gleiche Wahrscheinlichkeits-
verteilung hat, entspricht das Produkt der Zufallsvariablen 𝑇i in Gl. 2.14 der Zufallsvariablen
𝑇i gemäß dem Zentralen Grenzwertsatz einer logarithmischen Normalverteilung 𝑓LN und damit
genügt auch
𝑉n
𝑉0
dieser Verteilung. Da das Volumen von sphärischen Partikeln der logarithmi-
schen Normalverteilung folgt, gilt dies auch für deren Durchmesser 𝑑P :
𝑓LN(𝑑P ) =
1√
2𝜋𝜎𝑑P
e
−
(ln 𝑑P − 𝜇)2
2𝜎2 , (2.15)
wobei 𝜇 bzw. 𝜎 (𝜎2) der Erwartungswert und die Standardabweichung (Varianz) der Vertei-
lung sind. Diese Art Partikelgrößenverteilung wird bei der Inertgaskondensation sehr häufig
beobachtet.
1995 beschrieben R. Flagan und M. Lunden das Wachstum von Partikeln in einer Inertgasat-
mosphäre auch auf zeitlicher Ebene, wobei als zentraler Wachstumsmechanismus die Brown-
sche Koagulation zugrunde liegt [Flagan und Lunden, 1995], also eine durch die Temperatur
hervorgerufene Bewegung der Partikel und deren zufällige Kollision und Anhaftung durch
Van-der-Waals-Kräfte. Die Zeit zwischen zwei aufeinander folgenden zufälligen Stößen zweier
Partikel wird Kollisionszeit genannt. Deren Mittelung über eine Vielzahl von Stößen führt zur
charakteristischen Kollisionszeit 𝜏Koll [Flagan und Lunden, 1995]:
𝜏Koll ∝ 𝑑
5
2
P𝑇
−
1
2
1
𝜌PDampf
. (2.16)
Wie Gl. 2.16 zeigt, ist 𝜏Koll abhängig vom mittleren Partikeldurchmesser 𝑑P , der Temperatur
𝑇 und der Volumendichte 𝜌PDampf der Partikel im umgebenden Dampf, also direkt mit der
mittleren freien Weglänge der Partikel verknüpft.
Da der Durchmesser der Partikel im unteren Nanometerbereich liegt und somit der größere
Anteil der Atome, die das Partikel bilden, oberflächennah ist, wird in erster Näherung davon
ausgegangen, dass die Oberflächendiffusion der dominierende Sintermechanismus ist. Treffen
nun zwei Partikel aufeinander, koaleszieren diese aufgrund von Diffusion bei erhöhter Tempe-
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ratur miteinander, wobei aufgrund von Energieminimierung ein sphärisches Partikel entsteht.
Die benötigte Zeit zum Verschmelzen der zwei individuellen Partikel wird charakteristische
Koaleszenzzeit genannt:
𝜏Koa ∝ 𝑑4P𝑇 e
𝐸A
𝑘B𝑇 , (2.17)
wobei 𝐸A die Aktivierungsenergie für die Oberflächendiffusion ist.
Abb. 2.2 veranschaulicht schematisch den Prozess des Partikelwachstums. Die unmittelbar vor
der Quelle, also dem Target, nukleierten Partikel mit noch kleinem Durchmesser 𝑑P bewegen
sich von dieser weg, kollidieren zufällig miteinander in der charakteristischen Zeit 𝜏Koll und,
bevor eine weitere Kollision stattfindet, koaleszieren beide Partikel innerhalb der charakteristi-
schen Zeit 𝜏Koa, solange 𝜏Koa < 𝜏Koll gilt. Mit zunehmender Entfernung 𝑧 von der Quelle sinkt
die Temperatur und damit auch das Diffusionsvermögen der Atome, wodurch sich die Ko-
aleszenzzeit über das Maß der Kollisionszeit verlängert. Wenn 𝜏Koa > 𝜏Koll, versintern einmal
kollidierte Partikel nicht mehr vollständig miteinander, bevor eine weitere Kollision stattfindet,
sodass sich hierbei Partikelanhäufungen - Agglomerate - bilden. Das so entstandene Agglome-
rat wird durch Van-der-Waals-Kräfte oder stärker durch einen Sinterhals zusammengehalten,
der sich aufgrund eines unterbrochenen Sinterprozesses bereits gebildet hat. Ein Agglomerat
ist ein Partikelverbund, bei dem die Individualität der sogenannten Primärpartikel bestehen
bleibt.
2.1.3 Sintern
In der vorliegenden Arbeit werden mit Hilfe eines in einer Hochvakuumkammer installierten
Lichtofens inertgaskondensierte Nanopartikel im Flug geheizt [Rellinghaus u. a., 2006], [Mohn,
2011], [Schmidt, 2013]. Die in den kühleren Regionen nach dem Target entstandenen Agglo-
merate (s. o.) können dann in diesem Ofen durch Licht versintert werden. Demnach erfolgt das
vollständige Sintern an zwei verschiedenen Punkten im Prozess der Nanopartikelpräparation:
1. In der Frühphase der Nanopartikelentstehung, bei der 𝜏Koa < 𝜏Koll gilt.
2. In der Spätphase des Sinterns von Partikelagglomeraten innerhalb des Lichtofens, wo-
bei gilt 𝜏Koll −→ ∞ und somit keine Kollisionen mit anderen Partikeln stattfinden. Bei
vollständiger Versinterung treffen keine Partikelagglomerate, sondern ausschließlich Pri-
märpartikel auf dem Substrat auf.
Die in den Nanopartikeln absorbierte thermische Energie des vom Ofen emittierten Lichts
dient allgemein der schnellen thermischen Aufheizung der Partikel, um diese z. B. zu einzel-
nen Primärpartikeln zu verschmelzen oder sie in ihre thermodynamische Gleichgewichtsphase
zu überführen. Die mit dem Lichtofen erreichte Maximaltemperatur wurde von E. Mohn für
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Abbildung 2.2: Schema des Partikelwachstums nach Flagan und Lunden [Flagan und Lun-
den, 1995] modiőziert nach Schäffel [Schaeffel, 2006]. Die Darstellung zeigt die prinzipielle
Abhängigkeit der charakteristischen Koaleszenzzeit τKoa und Kollisionszeit τKoll vom mittle-
ren Partikeldurchmesser dP , der natürlich seinerseits vom Ort z (Entfernung von der Quelle)
abhängt. Infolge von Koagulation und Koaleszenz vergrößern sich die Partikel sphärisch, bis
die charakteristischen Zeiten gleich sind (τKoa = τKoll). Danach verschmelzen die Partikel
nicht mehr vollständig miteinander und es bilden sich Agglomerate.
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das Legierungssystem FePt berechnet und liegt bei ca. 1400 ∘C, wobei für typische Partikelge-
schwindigkeiten um die 20 m/s eine Heizrate von ca. 105 K/s erreicht wird [Mohn, 2011].
Die Triebkraft des Sinterns ist das Bestreben des Systems seine Oberflächenenergie
𝐸 = 𝛾𝐴 ⇒ ∆𝐸 = 𝛾∆𝐴 ⇒ 𝐸* = 𝐸 −∆𝐸
zu verringern, mit 𝐸 der Energie, 𝛾 der spezifischen Oberflächenenergie und 𝐴 der Fläche. So-
mit wird die Energie 𝐸 durch die Verkleinerung der Oberfläche ∆𝐴 des betrachteten Systems
um ∆𝐸 reduziert. Da es sich im vorliegenden Fall um nanoskalige Systeme handelt, deren
Oberfläche-Volumen-Verhältnis gegenüber makroskopischen Materialien stark erhöht ist, ist
das Bestreben die Oberfläche zu reduzieren intrinsisch gegeben und verstärkt somit die Ki-
netik. Eine für das Sintern essentielle Entität ist die Leerstellenkonzentration, über die im
(kristallinen) Festkörperinnern der Platzwechsel von Atomen vonstatten geht. Leerstellen sind
über das Gitter definiert, welches die Struktur der Kristalle festlegt. Im Amorphen hingegen
ist die Leerstelle nicht mehr eindeutig bestimmt. Die Gleichgewichtsleerstellenkonzentration
𝑥L ist temperaturabhängig und folgt der Gleichung:
𝑥L =
e
𝑆L
𝑘B
e
𝐻L
𝑘B𝑇
, (2.18)
wobei 𝐻L die Leerstellenbildungsenthalpie und 𝑆L die Leerstellenentropie sind. Letztere kann
wiederum über die Realisierungsmöglichkeiten im Gitter mit 𝑁 Plätzen und 𝑛 Leerstellen
beschrieben werden:
𝑆L(𝑛) = 𝑘b ln
(︂
𝑁 !
𝑛!(𝑁 − 𝑛)!
)︂
. (2.19)
Das bedeutet, dass die Gleichgewichtsleerstellenkonzentration mit steigender Temperatur eben-
falls steigt. Somit stehen bei Sintervorgängen mehr Leerstellen für die Diffusion zur Verfügung.
Die bei der Inertgaskondensation auftretenden Mechanismen zur Entstehung von Nanopar-
tikeln wie die Koaleszenz von zwei koagulierten Partikeln und der im Lichtofen ablaufende
Prozess der Verschmelzung von Partikelagglomeraten können mit der klassischen Sintertheorie
beschrieben werden. Hierbei wird von einem Zwei-Partikel-Modell ausgegangen, bei dem sich
zwei gleich große Teilchen (mit Radius 𝑟0) im Ausgangszustand eben berühren (Koagulati-
on) und im folgenden Sinterprozess über mehrere Stadien zu einem sphärischen Partikel mit
Radius 𝑟 = 3
√
2 𝑟0 koaleszieren. Dies ist in Abb. 2.3 schematisch illustriert. Das Sintern von
Partikeln im Wachstumsprozess nach der Nukleation kann mit dem Mechanismus des viskosen
Fließens erklärt werden. Hierbei entsteht unterschiedlicher Kapillardruck (Laplacedruck) an
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Abbildung 2.3: Zwei-Partikel-Modell nach W. Schatt [Schatt und Wieters, 1997]: a) Zwei
Partikel mit Radius r0 = dP /2 berühren sich. b) Ausbildung des Sinterhals’ mit Radi-
us x, konkaver Krümmung ρ und Abstand der Partikelzentren l < 2r0. c) Vergrößerung
des Sinterhals’, bei gleichzeitiger Annäherung der Partikelzentren, mit Pfeildarstellung der
Zugspannung am konkaven Sinterhals und Druckspannung an konvexer Kugeloberŕäche. d)
Fortschreitende Reduktion von l, wobei die Primärpartikel nicht mehr als solche identiő-
zierbar sind. e) Endzustand der vollständigen Versinterung gemäß der Volumenerhaltung zu
einem Partikel des Radius’ r = 3
√
2 r0.
der Partikel- und Sinterhalsoberfläche gemäß:
∆𝑝POF = 𝛾
2
𝑅
an der Partikeloberf läche, (2.20)
∆𝑝SHOF = 𝛾
(︂
1
𝑥
− 1
𝜌
)︂
an der S interhalsoberf läche, (2.21)
wobei 𝛾, 𝑅, 𝑥 und 𝜌 die Oberflächenspannung, der allgemeine Radius (𝑟0 ≤ 𝑅 ≤ 𝑟), der
Radius des Sinterhalses und der Krümmungsradius des Sinterhalses sind. Aufgrund von 𝜌 ≪
𝑥 ≪ 𝑅 und Gl. 2.21 gilt ∆𝑝SHOF < 0. So wirkt auf den Sinterhals eine Zugspannung mit dem
Bestreben des Anwachsens, wohingegen an der Kugeloberfläche eine Druckspannung ∆𝑝POF >
0 herrscht, die 𝑙 schrumpfen lässt und somit eine Zentrumsannäherung zur Folge hat (vgl. Abb.
2.3).
Ein weiterer Mechanismus des Sinterns in der Frühphase (𝜌 ≪ 𝑥) ist das Sinterhalswachstum
durch Verdampfen und Kondensieren. Hierbei entsteht über der konvexen Kugeloberfläche
des Festkörperteilchens ein erhöhter Dampfdruck, während über der konkaven Halsoberfläche
ein erniedrigter Dampfdruck herrscht. Um das Gleichgewicht zwischen Festkörper und Dampf
aufrecht zu erhalten, verdampfen Atome im konvexen Bereich. Indessen kondensieren aufgrund
des Druckgradienten Atome am Sinterhals und lassen diesen anwachsen. Die Kelvin-Thomson-
Gleichung
𝑝
𝑝0
= 1 +
𝛾Ω
𝑘B𝑇
(︂
1
𝑅1
+
1
𝑅2
)︂
(2.22)
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beschreibt den Gleichgewichtsdampfdruck über einer Oberfläche temperatur- und krümmungs-
abhängig, wobei 𝛾, Ω und 𝑅i die Oberflächenspannung, das Atomvolumen und der Krüm-
mungsradius sind. Äquivalent zum Gleichgewicht zwischen Festkörper und Dampf kann im
kristallinen Festkörper ein Leerstellengas mit der Gleichgewichtskonzentration 𝜉0 (bei ebener
Oberfläche) betrachtet werden. Nach Pines [Pines, 1946] ist die Leerstellenkonzentration 𝜉
am konkaven Sinterhals gegenüber der Gleichgewichtsleerstellenkonzentration 𝜉0 größer als die
am konvexen Teilchen, was zu einem Leerstellenstrom in Richtung konvexer Oberfläche führt.
Demnach führt der gerichtete Leerstellenstrom zum Sinterhalswachstum. Abbildung 2.4 illus-
triert im Zwei-Partikel-Modell die Leerstellendiffusion a) vom konkaven Sinterhals durch das
Volumen hin zur konvexen Teilchenoberfläche und Korngrenze, die als Leerstellensenke dient
und b) die Leerstellendiffusion vom Sinterhals über die Oberfläche zum konvexen Teilchen.
Die beschriebenen Sintermechanismen führen allesamt zu einem Halswachstum, jedoch nur das
viskose Fließen und die Volumendiffusion von der Sinterhalsoberfläche zur Korngrenze verklei-
nern den Abstand zwischen den beiden Partikelzentren.
Abbildung 2.4: Verdeutlichung der Leerstellenströme im Zwei-Partikel-Modell [Schatt und
Wieters, 1997]. a) Zeigt die Volumendiffusion von Leerstellen vom konkaven Sinterhals zur
konvexen Teilchenoberŕäche und zur Korngrenze, die ebenfalls als Leerstellensenke dient.
b) Veranschaulicht die Oberŕächendiffusion von Leerstellen vom konkaven Sinterhals zur
konvexen Teilchenoberŕäche.
Im Folgenden wird die Kinetik des Zusammensinterns kugeliger Partikel beschrieben und die
verschiedenen Mechanismen, die beim Sintern in der Partikelwachstumszone und beim Ver-
sintern von Agglomeraten im Lichtofen auftreten, vorgestellt. Das Halswachstum sowie die
Schwindung, d. h. das Verkleinern des Abstandes der Partikelzentren, kann allgemein formu-
liert werden als:
(︁ 𝑥
𝑅
)︁n
= 𝐴 𝑡 Halswachstum, (2.23)
(︂
∆𝑙
𝑙0
)︂m
= 𝐵 𝑡 Schwindung, (2.24)
wobei die Exponenten 𝑛 und 𝑚 abhängig vom Sintermechanismus sind und 𝑡 die Zeit be-
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die Partikelzentren ∆𝑙/𝑙0 abhängig vom Sintermechanismus und der Zeit 𝑡 an. Die Volumen-
diffusion hat hierbei die größere Wirkung gegenüber dem viskosen Fließen beim Verschmelzen
der Partikelzentren. Jedoch ist dessen Effekt zu kleinen Zeiten dominanter und nimmt mit
steigender Zeit ab. Aber gerade in kleinen Systemen mit wenigen Atomen, wie in der Phase
des Partikelwachstums nach der Nukleation, wird dem viskosen Fließen eine größere Bedeu-
tung zuteil. Versintern hingegen große Agglomerate, z. B. im Lichtofen, ist der Einfluss der
Volumendiffusion stärker.
Das Partikelwachstum ist vollendet, wenn die geforderten thermodynamischen und kineti-
schen Bedingungen nicht mehr hinreichend erfüllt werden. Dies bedeutet insbesondere, dass
die Temperatur der koagulierten Cluster oder der Partikelagglomerate so weit gesunken ist,
dass Diffusionsvorgänge so stark gehemmt sind, dass faktisch kein Sintern mehr stattfinden
kann.
2.2 Segregation
Segregation, abgeleitet vom lateinischen segregare, bedeutet abtrennen, ausschließen, also etwas
vorher Zusammengehöriges voneinander trennen. In diesem Abschnitt werden die theoretischen
Grundzüge der Segregation behandelt.
Eine Vielzahl von Fragestellungen sind in Werkstoffen mit einer Neuverteilung oder Umver-
teilung von Atomen verknüpft, insbesondere in Nanopartikeln und dünnen Schichten, die ge-
genüber ihrem makroskopischen Pendant wesentliche geänderte physikalische und chemische
Eigenschaften besitzen. Es können neue Phasengleichgewichte entstehen, die so auf der ma-
kroskopischen Skala nicht existent sind. Als Beispiel sei hier das Legierungssystem Mo-Cu
genannt, das in makroskopischer Form unlöslich ist, jedoch in Form von Nanopartikeln diverse
Mischungsformen annimmt: homogene Legierung, Kern-Hülle-, Zwiebel- oder Janus-Struktur
[Krishnan u. a., 2013].
Mit der Oberflächensegregation geht i. d. R. eine Verringerung der chemischen Ordnung in einer
geordneten Legierung in oberflächennahen Bereichen einher. Im Fall der geordneten L10-Phase
des FePt bewirkt eine Pt- oder Fe-Anreicherung an der Oberfläche, eine Störung der vorherr-
schenden (intermetallischen) Ordnung, die auch die magnetischen Eigenschaften beeinflusst
[Müller und Albe, 2005], [Wang u. a., 2008], [Antoniak u. a., 2009], [Rellinghaus u. a., 2003],
[Prabhudev u. a., 2015].
Die Erscheinungsformen der Segregation können mannigfaltig sein und auch in Bulkmaterialien
auftreten. So sind z. B. die Korn- bzw. Phasengrenzen in gesinterten Nd-Fe-B Magneten für de-
ren Koerzitivfeldstärke, also den Widerstand gegen Ummagnetisierung, der charakteristischen
Kenngröße des Hartmagneten, entscheidend. In Folge des Sinterprozesses und des anschließen-
den Temperns segregiert Nd in die Korn- und Phasengrenzen der Nd2Fe14B-Kristallite und
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erhöht durch verschiedene Mechanismen die Koerzivität des Materials [Sepehri-Amin u. a.,
2012].
Bimetallische Nanopartikel haben gegenüber monometallischen den Vorteil, dass die Anzahl
ihrer nutzbaren Eigenschaften vielfältiger ist. Aufgrund ihrer einzigartigen physikalischen und
chemischen Eigenschaften finden sie Einsatz in optischen, elektronischen und katalytischen
Anwendungen [Burda u. a., 2005], [Talapin u. a., 2010], [Henry u. a., 2011]. Im Bereich der
Elektrokatalyse finden insbesondere an Oberflächen und Grenzflächen Adsorption und Desorp-
tion der Reaktanten statt. Entsprechend stark ist die Wirkung dieser Oberflächen somit auch
abhängig von Segregationserscheinungen [Liao u. a., 2015].
Nachfolgend werden die theoretischen Grundzüge der Segregation beschrieben, wobei bei der
Darstellung weithin den Ausführungen von D. L. Beke, C. Cserháti u. a. in Nanoclusters and
Nanocrystals gefolgt wird [Nalwa, 2003].
Das Multilagenmodell der Segregation basiert auf einem homogenen, binären, regulären Misch-
kristall, der aus den Komponenten 𝐴 und 𝐵 zusammengesetzt ist und auf der Nächsten-
Nachbar-Näherung beruht. Abbildung 2.7 zeigt drei Netzebenen an den Positionen 𝑖 − 1 bis
𝑖+ 1, deren Abstand untereinander 𝑎 beträgt. Der Mischkristall ist aus 𝑚 Netzebenen aufge-
baut, die parallel zu den an 𝑥 = 1 und 𝑥 = 𝑚 befindlichen Oberflächen angeordnet sind. Jedes
Atom hat 𝑧l Nächste-Nachbarn in derselben Ebene und 𝑧v Nächste-Nachbarn in der vorherge-
henden und nächst folgenden Netzebene, was in der Koordinationszahl 𝑍 = 𝑧l+2𝑧v resultiert.
Jede Netzebene enthält 𝑛 Gitterpositionen, auf denen in der i-ten Ebene 𝑛iA 𝐴 Atome sitzen.
Abbildung 2.7: Multilagenmodell der Segregation nach G. Martin [Martin, 1990]. Darge-
stellt sind Netzebenen an den Positionen i− 1 bis i+1 parallel zu den Oberŕächen, die sich
an den Positionen m und 1 beőnden. Der Abstand der Netzebenen beträgt d(i−(i−1)) = a.
Jedes Atom in Ebene i hat zl Nächste-Nachbarn in derselben Ebene (laterale Anzahl) und
jeweils zv Nächste-Nachbarn in den Ebenen i− 1 und i+ 1 (vertikale Anzahl).
Demnach beträgt die Konzentration der Komponente 𝐴 in der Netzebene 𝑖 𝐶i =
𝑛iA
𝑛
, so dass
20 2 Theoretische Grundlagen
die Konzentration der Komponente 𝐵 festgelegt ist durch
𝑛iB
𝑛
= 1−𝐶i. Die Konzentration der
Komponente 𝐴 lässt sich übergreifend zusammenfassen zu der Menge ?⃗? = (𝐶1, ..., 𝐶i, ..., 𝐶m)
und beschreibt somit vollwertig die Konzentration des Mischkristalls.
Die Komponenten 𝐴 und 𝐵 stehen in Wechselwirkung mit ihren nächsten Nachbarn und werden
charakterisiert durch die Paar-Wechselwirkungsenergie (PWWE) 𝑉ij. Die paarweisen Energien
sind demnach 𝑉AA, 𝑉BB und 𝑉AB = 𝑉BA, wobei für alle Paare 𝑖−𝑗 gilt, dass 𝑉ij < 0 ist. Die freie
Energie der Bindung in einer betrachteten Ebene 𝑖 ergibt sich in der Bragg-Williams-Näherung
zu:
𝑢il = [𝐶i𝑉AA + (1− 𝐶i)𝑉AB]𝐶i + [𝐶i𝑉AB + (1− 𝐶i)𝑉BB] , (2.25)
𝑢iv(𝐶i, 𝐶i+1) = [𝐶i+1𝑉AB + (1− 𝐶i)𝑉BB] (1− 𝐶i) + [𝐶i+1𝑉AA + (1− 𝐶i+1)𝑉AB]𝐶i,
(2.26)
wobei die Energie 𝑢il von den lateralen Bindungen (innerhalb einer Ebene) und 𝑢iv von den
vertikalen Bindungen (zwischen benachbarten Ebenen) herrühren. So stellt z. B. der Term
{(1− 𝐶i+1)𝐶i}𝑉AB die PWWE zwischen einem Atom 𝐴 in Ebene 𝑖 und einem Atom 𝐵 in
Ebene 𝑖+ 1 dar. Wird nun die Vertauschungsenergie 𝑉 eingeführt:
𝑉 = 𝑉AB −
𝑉AA − 𝑉BB
2
, (2.27)
lassen sich Gl. 2.25 und 2.26 umformulieren zu:
𝑢il =
(︀
2𝐶i − 𝐶2i
)︀
𝑉 +
(︂
1
2
𝐶i + 𝐶i
)︂
𝑉AA +
(︂
1
2
𝐶2i − 2𝐶i + 1
)︂
𝑉BB (2.28)
𝑢iv = (𝐶i − 2𝐶i𝐶i+1 + 𝐶i+1)𝑉 + (−𝐶i𝐶i+1 + 𝐶i + 𝐶i+1)
1
2
𝑉AA (2.29)
+
(︀
2𝐶2i + 2𝐶i𝐶i+1 − 5𝐶i − 𝐶i+1 + 2
)︀ 1
2
𝑉BB. (2.30)
Hier ist ersichtlich, dass die lateralen und vertikalen Energien von der Vertauschungsenergie 𝑉
abhängig sind, welche wiederum bedeutend für Segregationsvorgänge ist. Unter Einbezug der
(intensiven) Entropie 𝑠 des betrachteten Systems analog zu Gl. 2.19 und unter Anwendung
der Stirling-Formel folgt daraus:
𝑠 = − 1
𝑚
𝑘B
m∑︁
i=1
[𝐶i ln𝐶i + (1− 𝐶i) ln(1− 𝐶i)] . (2.31)
Durch Summierung der Energiebeiträge pro Ebene über die Anzahl an Netzebenen 𝑚, unter
Berücksichtigung der lateralen 𝑧l Nächsten-Nachbarn und vertikalen Nächsten-Nachbarn 𝑍−𝑧l
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folgt:
𝑈(?⃗?) = 𝑛
[︃
𝑧l
2
m∑︁
i=1
𝑢il(𝐶i) +
𝑍 − 𝑧l
2
m−1∑︁
i=1
𝑢iv(𝐶i, 𝐶i+1)
]︃
. (2.32)
Eine umfangreichere Beschreibung der Segregation kann mithilfe der Helmholtz-Energie vor-
genommen werden, die Gl. 2.31 und Gl. 2.32 mit 𝑢 =
𝑈(?⃗?)
𝑁
und 𝑁 der Gesamtzahl der Atome
zusammenführt zu:
𝑓 = 𝑢− 𝑇𝑠 (2.33)
Durch Minimierung der Freien Helmholtz-Energie 𝑓 kann die Gleichgewichtskonzentrations-
verteilung ?⃗? bestimmt werden. Da diese Darstellung jedoch verhältnismäßig komplex und
umfangreich ist, wird hier auf deren Ausführung verzichtet. Um die Grundzüge der Segregati-
on demnach beleuchten zu können, wird stellvertretend ein Grenzfall betrachtet, bei dem sich
einzig die äußerste Netzebene von allen anderen unterscheidet. Das bedeutet insbesondere,
dass diese äußerste Netzebene die einzige Oberfläche darstellt, also das betrachtete System ein
unendlicher Halbraum ist. Somit strebt 𝑚 gegen unendlich. 𝐶1 beschreibt daher die Konzen-
tration der Oberfläche. Dementsprechend ergibt sich der Fowler-Guggenheim Segregationstyp
[Fowler und Guggenheim, 1960]:
𝐶1
1− 𝐶1
=
𝑋
1−𝑋 · e
𝑧v(𝑉AA − 𝑉BB)
2𝑘B𝑇⏟  ⏞  
K(T )
· e
2𝑉
[︀
𝑧l (𝐶1 −𝑋)− 𝑧v
(︀
𝑋 − 1
2
)︀]︀
𝑘B𝑇⏟  ⏞  
F (T,X,C1)
, (2.34)
𝐶1
1− 𝐶1
=
𝑋
1−𝑋 ·𝐾(𝑇 ) · 𝐹 (𝑇,𝑋,𝐶1), (2.35)
wobei 𝑋 =
∑︀
𝐶i
𝑚
die mittlere Konzentration der Komponente 𝐴 des betrachteten Modellsys-
tems ist. Die Aktivierungsenergie von 𝐾(𝑇 ), also
𝑧v
2
(𝑉AA − 𝑉BB), wird Segregationsenergie
genannt und folgt der Beziehung:
𝐸S =
𝑧v
2
(𝑉AA − 𝑉BB) ∝ (𝛾B − 𝛾A). (2.36)
Hier ist 𝛾i die Oberflächenenergie, die der Literatur entnommen [Skriver und Rosengaard,
1992], [Vitos u. a., 1998] oder nach Schmidt u. a. abgeschätzt werden kann [Schmidt u. a.,
2015]:
𝛾 =
1
2
𝛼𝑁bb
∆at𝐻
𝑁A𝑍
, (2.37)
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verdünnte feste Lösung (𝑋 ≪ 1) die Form:
𝐹 (𝑇,𝐶1) = e
2𝑉
(︁
𝑧l𝐶1 +
𝑧v
2
)︁
𝑘B𝑇 (2.39)
an und führt auf die für 𝐶1 implizite Gleichung:
𝐶1
1− 𝐶1
= 𝑋 ·𝐾(𝑇 ) · 𝐹 (𝑇,𝐶1). (2.40)
Die Vertauschungsenergie 𝑉 bestimmt das Segregationsverhalten nach Gl. 2.40, in dem
Maße, dass für 𝑉 < 0, entsprechend
𝑉AA + 𝑉BB
2
> 𝑉AB, die Segregationsneigung sinkt,
also eine Legierungsbildung bevorzugt wird. Ist die PWWE der Komponente 𝐴 und 𝐵
größer als die der reinen Komponenten (𝑉 > 0), steigt die Segregationsneigung und
eine Legierungsbildung, in diesem Fall an der Oberfläche, wird unterdrückt bzw. findet
nicht statt, hierbei wird die “Funktion“ 𝑆-förmig, wie es in Abb. 2.9 zusammenfassend
dargestellt ist.
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Abbildung 2.9: Veranschaulichung der Fowler-Guggenheim-Isotherme. In dieser Darstel-
lung ist K(T ) = K ′(T ) aus Abb. 2.8. Für V = 1,5 wird eine S-förmige Abbildung erzeugt,
die in einem bestimmten mittleren Konzentrationsbereich X eine Koexistenz zweier Phasen
ausbildet, ein Phasenübergang an der Oberŕäche und damit Segregation treten hierbei auf.
Oberflächensegregation tritt ein, wenn die Konzentration 𝐶1 der Komponente 𝐴 größer ist
als deren mittlere Konzentration 𝑋. Dies wird bestimmt durch die Vertauschungsenergie in
𝐹 (𝑇,𝐶1, 𝑋), sowie von der Differenz der Oberflächenenergien der Komponenten 𝐴 und 𝐵 in
𝐾(𝑇 ).
Das beschriebene Modell der Segregation bezieht sich nur auf die Netzebene an der Oberfläche
des Systems. Der Einfluss der oberflächennahen Ebenen sowie Größeneffekte, also eine endliche
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Anzahl 𝑚 an Netzebenen, wird von C. Cserhati ausführlich diskutiert [Cserhati u. a., 1998]. In
realen Stoffsystemen beeinflussen weitere Effekte die Segregationsneigung, so z. B. die Oxida-
tion. Jedoch ist die mathematisch-physikalische Beschreibung einer bewegten Oxidationsfront
hinreichend kompliziert und bedarf computerunterstützter Simulationen.
2.3 Das Stoffsystem Samarium-Kobalt
In der vorliegenden Arbeit werden Nanopartikel quasi-binärer Sm-Co-Legierungen hergestellt
und charakterisiert. Die intermetallischen Phasen SmCo5 und Sm2Co17 sind hierbei von be-
sonderer Bedeutung, da sie die höchste magnetokristalline Anisotropie bekannter Hartmagnete
hervorbringen, worauf im nachfolgenden Kapitel detailliert eingegangen wird. Abb. 2.10 zeigt
das Sm-Co Phasendiagramm als Gleichgewichtsphasendiagramm des makroskopischen Fest-
körpers. Das Zustandsdiagramm zeigt einen Ausschnitt im Temperaturbereich von 400∘C bis
1600∘C sowie im Konzentrationsbereich 0% bis 25% Sm. Die blau eingefärbten Flächen stellen
einphasige Gebiete im Zustandsdiagramm dar. In der vorliegenden Arbeit ist die intermetal-
Abbildung 2.10: Sm-Co Phasendiagramm nach Y. Khan [Khan, 1974]. Das Zustandsdia-
gramm stellt einen Ausschnitt dar, der in einem Temperaturbereich von 400∘C bis 1600∘C
und in einem Konzentrationsbereich bis 25% Sm liegt.
lische Legierung SmCo5 mit einem Sm-Anteil von 16,7% von besonderer Bedeutung. Aus der
homogenen, einphasigen Schmelze kommend, bildet sich bei ca. 1308 ∘C ein Zweiphasengebiet
bestehend aus der Schmelze und der Hochtemperaturphase SmCo5 ht. Mit abnehmender Tem-
peratur entsteht ab 1212 ∘C ein festes, zweiphasiges Gefüge aus der vorangegangenen und der
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hexagonalen Sm2Co7 Phase. Sinkt die Temperatur auf 1152 ∘C, bildet sich durch eine peritekti-
schen Reaktion die intermetallische Phase SmCo5, die im oberen Temperaturbereich noch eine
gewisse Löslichkeit für Sm aufweist, während sie bei tieferen Temperaturen zu einer Strichpha-
se entartet. Bei Sm-Mangel koexistiert SmCo5 mit Sm2Co17, bei Sm-Überschuss mit Sm2Co7.
Nach Arbeiten von Su u. a. ist die SmCo5-Phase nur bis zu einer Temperatur von 812∘C stabil
und zerfällt bei tieferen Temperaturen eutektisch in Sm2Co17 und Sm5Co19 [Su u. a., 1998].
Jedoch wird davon ausgegangen, dass dieses Zustandsdiagramm nicht die Thermodynamik auf
der Nanometerskala beschreibt (hierzu wird beispielhaft auf die Arbeiten von Krishnan et. al.
verwiesen, die die Löslichkeit des im Bulk unlöslichen Stoffsystems Mo-Cu in Nanopartikeln un-
tersuchten). Neben der konzentrationsabhängigen Löslichkeit einer Komponente in einer Phase,
kann insbesondere die Temperatur, bei der bestimmte Umwandlungen und Prozesse stattfin-
den (z. B. Diffusion), deutlich modifiziert sein. So z. B. unterscheidet sich die Schmelztempe-
ratur von Nanopartikeln mitunter deutlich von ihren makroskopischen Festkörper-Pendants.
Die Schmelztemperatur eines sphärischen Nanopartikels mit Radius 𝑅 variiert unter der Be-
dingung konstanter Oberflächenenergie nach R. Vallée und M. Wautelet [Vallée u. a., 2001]
zu:
𝑇S = 𝑇S∞
(︁
1− 𝛼
2𝑅
)︁
, mit (2.41)
𝛼 = 𝑓(𝛾i), (2.42)
wobei 𝑇S∞ die Schmelztemperatur des Bulkmaterials und 𝛼 (𝛼 > 0) eine Funktion der Oberflä-
chenenergien 𝛾i ist. Hierbei wird deutlich, dass die Schmelztemperatur des Nanopartikels mit
Verkleinerung des Radius’ sinkt. Als Beispiel wird hier das Ge-Si-Legierungssystem genannt,
das vollständige Löslichkeit aufweist. Durch die Reduzierung der Systemgröße auf eine Ato-
manzahl von ca. 106 bis 107 werden neben dem Herabsetzen der Schmelztemperatur der reinen
Komponenten und der Legierung auch die Stabilitätsgebiete der Phasen derart modifiziert,
dass ein größeres Zweiphasengebiet in der Linse des Zustandsdiagramms existiert [Wautelet
u. a., 2000]. So wird bei einer gleichwertigen Zusammensetzung die Temperatur zur Ausbil-
dung von Keimen aus der Schmelze mitunter um 11% und zur völligen Verfestigung um 17%
gegenüber dem makroskopischen Festkörper herabgesetzt.
Da die Herstellung der intermetallischen SmCo5-Legierung in der vorliegenden Arbeit nicht
über den Weg der klassischen Metallurgie führt, sondern über die in Abschnitt 2.1 beschrie-
benen Prozesse der Inertgaskondensation mit anschließender optischer Heizung erfolgt, führt
der Weg der Phasenbildung von niedrigen zu höheren Temperaturen.
Die intermetallische Phase SmCo5 kristallisiert im hexagonalen System des Typs CaCu5 und
gehört zur Raumgruppe 𝑃6/𝑚𝑚𝑚. Die Gitterkonstanten bei Raumtemperatur werden mit
𝑎 = 𝑏 = 0,500 nm und 𝑐 = 0,396 nm angegeben, womit sich eine in 𝑐 gestauchte Elementarzelle
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ergibt [Buschow und Van Der Goot, 1968], die in Abb. 2.11 a) in der Perspektive entlang der
[151̄]-Richtung und in Abb. 2.11 b) in der Perspektive entlang der [001̄]-Richtung dargestellt
ist. Die Beschriftungen der verschiedenen Positionen in den Untergittern (1𝑎, 2𝑐, 3𝑔) sind
für die magnetischen Eigenschaften von Bedeutung, die im nachfolgenden Abschnitt erläutert
werden.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der SmCo5-Elementarzelle (EZ). In a) ist
die EZ perspektivisch in [151̄]- und in b) in [001̄]-Richtung dargestellt (erstellt mit łBalls
and Sticksł [Ozawa und Kang, 2004]). Verschiedene Gitterpositionen sind beschriftet: Sm-
Eckatome auf Position 1a, Co-Atome auf 2c-Positionen (Atome in der a-b-Ebene und in der
um c verschobenen a-b-Ebene) sowie die Co-Atome auf den 3g-Positionen (Zentralatom und
Flächenmittenatome), die für den Magnetismus von Bedeutung sind.
In einem Teil der vorliegenden Arbeit wird neben Samarium auch Praseodym zur Herstellung
von (SmPr)Co5-Nanopartikeln, genutzt, da diese Phase ein höheres Energieprodukt (𝐵 ·𝐻)max
aufweist [Carriker, 1973], [Xu u. a., 2016]. PrCo5 hat ebenso wie SmCo5 die Raumgruppe
𝑃6/𝑚𝑚𝑚 und weist mit 𝑎 = 𝑏 = 0,503 nm und 𝑐 = 0,398 nm annähernd gleiche Gitterkon-
stanten auf. Somit unterscheiden sich die Gitterparameter lediglich um 0,5% bis 0,6%, und
Samarium kann durch Praseodym substituiert werden.
2.4 Magnetische Eigenschaften
Der Magnetismus im Festkörper ist eng verknüpft mit den elektronischen Eigenschaften und
beruht auf der Quantenmechanik. Das magnetische Moment eines Elektrons lässt sich in sein
Bahnmoment und in sein Spinmoment aufspalten, die mit dem Bahndrehimpuls und dem
Eigendrehimpuls (Spin) verknüpft sind. Während der Bahndrehimpuls mit der räumlichen
Verteilung der Elektronendichte in den Atom- oder Molekülorbitalen verbunden ist und so
zumindest einer semiklassischen Deutung zugänglich ist, ist der Spin eine nur noch quanten-
mechanisch erklärbare Größe. Die hartmagnetische, intermetallische Phase SmCo5 mit der
oben beschriebenen Struktur erhält ihr magnetisches Moment im Wesentlichen durch die delo-
kalisierten 3𝑑-Elektronen des Co und die lokalisierten 4𝑓 -Elektronen der Seltenen Erde Sm. Die
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magnetischen Momente der 3𝑑- und 4𝑓 -Orbitale koppeln parallel, also ferromagnetisch [Coey,
2010]. Das resultierende magnetische Moment von SmCo5 beträgt 9,025𝜇B (𝜇B ≡Bohr’sches
Magnetron) pro Elementarzelle, wobei 0,750𝜇B auf ein Sm-Atom in der 1𝑎-Position entfällt,
2 · 1,625𝜇Bohr auf die zwei Co-Atom in 2𝑐-Position und 3 · 1,675𝜇Bohr auf die drei Co-Atome
in 3𝑔-Position, jeweils überwiegend erzeugt durch die Spins der delokalisierten 3𝑑-Elektronen
(s. Abb. 2.11) [Cheng u. a., 2012]. Die außerordentlich hohe uniaxiale magnetokristalline Ani-
sotropie beruht vorwiegend auf dem Kristallfeld der lokalisierten Sm-𝑓 -Elektronen und der
Spin-Bahn-Kopplung [Buschow und van Diepen, 1974], [Larson u. a., 2003]. In Tab. 2.1 sind
charakteristische magnetische Kenngrößen für drei ausgewählte hartmagnetische Phasen zu-
sammengestellt. Unter diesen weist SmCo5 sowohl die höchste Curie-Temperatur 𝑇C als auch
die höchste magnetokristalline Anisotropie auf.
Tabelle 2.1: Magnetische Kenngrößen prominenter hartmagnetischer Phasen [Weller u. a.,
2000], [Coey, 2010]. Hierbei sind TC , µ0Ms, Ku, µ0HK , Dk und DP die Curie-Temperatur,
die Sättigungspolarisation, die uniaxiale Anisotropiekonstante, das Anisotropiefeld, die kri-
tische Eindomänenteilchengröße und die minimale Partikelgröße, bei der die Magnetisierung
für eine Dauer von mind. 10 Jahren stabil ist.
Verbindung 𝑇C [K] 𝜇0𝑀s [T] 𝐾u [MJ/m3] 𝜇o𝐻K [T] 𝐷k [nm] 𝐷P [nm]
SmCo5 1020 1,07 17,2 24 - 40 710 - 960 2,7 - 2,2
Nd2Fe14B 588 1,61 4,9 7,3 230 3,7
L10 FePt 750 1,43 6,6 - 10 11,6 340 3,3 - 2,8
2.4.1 Magnetische Kristallanisotropie
Die Orientierung der Magnetisierung ?⃗? =
1
𝑉
∑︀
?⃗? ist für die verschiedenen Richtungen ?⃗? des
magnetischen Festkörpers energetisch nicht gleichberechtigt. Vielmehr zeigt ?⃗? bevorzugt in
eine oder mehrere energetisch gleichwertige, sogenannte magnetisch leichte Richtungen, wäh-
rend andere magnetisch schwere Richtungen oder Achsen vermieden werden. Diese ungleich-
mäßig bevorzugte Orientierung von ?⃗? wird magnetokristalline Anisotropie genannt und ist
fest mit dem Kristallgitter des Festkörpers verknüpft. Sie ist für moderne hartmagnetische
Legierungen wie das hier untersuchte SmCo5 von großer Bedeutung. SmCo5 besitzt im für
technische Anwendungen relevanten Temperaturbereich bis ca. 350∘C mit der kristallographi-
schen c-Achse eine leichte und unendlich viele schwere Achsen (vgl. Abb. 2.11). Somit ist die
magnetische Kristallanisotropie uniaxial. Die bevorzugte Ausrichtung der Magnetisierung ent-
lang der c-Achse beruht auf der Stauchung der c-Achse gegenüber der a-Achse (𝑎 = 𝑏) sowie
der Spin-Bahn-Wechselwirkung, also der Kopplung von Spin ?⃗? und Bahndrehimpuls ?⃗?. Aus
28 2 Theoretische Grundlagen
dem Bezugssystem des Elektrons gesehen erzeugt der positiv geladene Atomkern Z𝑒 am Ort
des Elektrons ein Magnetfeld ?⃗?Bahn (magnetische Flussdichte, magnetische Induktion) [Gross
und Marx, 2011]
?⃗?Bahn =
𝜇0𝑍𝑒
4𝜋𝑚e𝑟3
?⃗?, (2.43)
wobei 𝜇0 die magnetische Feldkonstante, 𝑚e die Masse des Elektrons und 𝑟 der Abstand
zwischen Kern und Elektron bedeuten. Das durch den Spin 𝑠 erzeugte magnetische Moment
?⃗?s = −2𝜇B ?⃗?/~ koppelt mit dem induzierten Magnetfeld ?⃗?Bahn zu
𝐸Spin−Bahn = −?⃗?s · ?⃗?Bahn =
𝜇0𝑍𝑒
2
4𝜋𝑚2e𝑟
3
?⃗? · ?⃗?, (2.44)
wobei der Winkel 𝜃 zwischen Spin und Bahndrehimpuls (?⃗? · ?⃗? = 𝑠 · 𝑙 cos 𝜃) die Spin-Bahn-
Kopplungsenergie 𝐸Spin−Bahn maßgeblich bestimmt. Die Wechselwirkungsenergie wird mini-
miert, wenn sich der Winkel zwischen ?⃗? und ?⃗? von einer parallelen, über eine senkrechte, zu
einer antiparallelen Stellung ändert, da das magnetische Spinmoment ?⃗?s zum Spin ?⃗? entgegen-
gerichtet ist, somit koppeln ?⃗?s und ?⃗?Bahn (|| ?⃗?) parallel. Die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie
kann mit Hilfe des Bohrradius’ (𝑟 ≃ 𝑎0/𝑍 für innere Elektronen) umgeformt und angenähert
werden, um die starke Abhängigkeit von 𝐸Spin−Bahn mit der Kernladungszahl 𝑍 zu verdeutli-
chen:
𝐸Spin−Bahn ≈ −
𝜇0𝜇
2
B𝑍
4
4𝜋𝑎30
. (2.45)
Hier wird deutlich, dass (schwere) Elemente hoher Ordnungszahl, wie z. B. die Seltenen Erden,
eine sehr starke Spin-Bahn-Kopplung aufweisen, besonders für innere Schalen, was in einer
enormen magnetokristallinen Anisotropie resultiert [Coey, 2010].
2.4.2 Eindomänenteilchen nach dem Stoner-Wohlfarth-Modell
Die in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten Nanopartikel der hartmagnetischen Phase
SmCo5 weisen Partikeldurchmesser auf, die weit unterhalb der kritischen Eindomänenteil-
chengröße 𝐷k liegen (vgl. Tab. 2.1). Im einfachsten Fall können sie demnach als Eindomä-
nenteilchen in einem nicht interagierenden Partikelensemble behandelt werden, und ihr Um-
magnetisierungsprozess wird als kohärente Drehung der magnetischen Momente beschrieben.
Eine analytische Beschreibung eines Eindomänen-Rotationsellipsoids mit homogener Magne-
tisierung entlang einer einzelnen magnetisch leichten Achse unter Einwirkung eines externen
Magnetfeldes wurde bereits 1948 von E.C. Stoner und E. P. Wohlfarth entwickelt [Stoner und
Wohlfarth, 1948]. In Abb. 2.12 sind die für eine Beschreibung des Ummagnetisierungsprozesses
eines solchen Teilchens uniaxialer magnetischer Anisotropie wesentlichen Größen schematisch
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dargestellt. Das externe Magnetfeld 𝐻ext dreht die Magnetisierung 𝑀s zunächst reversibel um
den Winkel 𝜃 gegenüber der leichten Achse. Erreicht das externe Magnetfeld die Koerzitivfeld-
stärke 𝐻c und 𝛼 > 90∘, so findet ein irreversibler Drehprozess (Umklappen der Magnetisierung)
in die Gegenrichtung statt. Die maximale “Steifigkeit“ gegen Ummagnetisierung tritt im Fall
der senkrechten und antiparallelen Stellung des externen Feldes 𝐻ext zur Magnetisierung 𝑀s
in der leichten Achse auf. Für 𝛼 = 180∘ ändern sich 𝜃 und 𝑀s im zeitlichen Mittel bis zum Er-
reichen der Anisotropiefeldstärke 𝐻K =
2𝐾u
𝜇0𝑀s
nicht. 𝑀s klappt dann schlagartig in Richtung
𝐻ext.
leichte
Achse
Ms Hext


2a
2b
Abbildung 2.12: Illustrierung des Eindomänenpartikels nach dem Stoner-Wohlfarth-
Modell [Stoner und Wohlfarth, 1948]. Der Rotationsellipsoid mit den Achsenlängen 2a und
2b ist homogen entlang der leichten Achse magnetisiert. Wechselwirkt nun das Partikel mit
einem externen Magnetfeld Hext unter einem Winkel α zur leichten Achse, dreht die Ma-
gnetisierung Ms aus der leichten Achse unter dem Winkel θ heraus.
Im vorliegenden Fall wird aufgrund der Präparationsmethode und der zufälligen Landung der
Nanopartikel auf dem Substrat von einer statistischen Verteilung der leichten Achsen ausge-
gangen. Ein solches Partikelensemble weist dann eine Remanenz von 𝑀/𝑀s = 0,5 auf.
Eine etwaige Segregation einer der Komponenten kann zur Folge haben, dass die hartma-
gnetische Phase SmCo5 an dieser Komponente verarmt und, wie das Phasendiagramm (vgl.
Abb. 2.10) zeigt, instabil wird und in andere Phasen transformiert wird. Somit können die
magnetischen Eigenschaften dieser Phase durch eine Segregation verloren gehen.

3 Experiment und Methode
Die ersten Abschnitte dieses Kapitels beschreiben die Präparation der SmCo5-Nanopartikel
aus der Gasphase sowie die Herstellung glatter Schichten mittels DC-Magnetronsputtern. Um
die SmCo5-Schichten im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersuchen zu können, ist
zunächst eine TEM-Lamellen-Präparation nötig, die ebenfalls im Detail erläutert wird. Nach-
folgend werden die Transmissionselektronenmikroskopie selbst und die in Kombination mit
dieser eingesetzten Analysemethoden zur Charakterisierung beschrieben. Dies umfasst auch
die Erhebung von Partikelstatistiken, wie z. B. der Partikelgrößenverteilung mittels manuel-
ler und halbautomatischer Prozeduren. Anschließend wird die magnetische Untersuchungsme-
thode skizziert. Darüber hinaus werden Methoden der Röntgenphotoelektronenspektroskopie
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) und der Augerelektronenspektroskopie (AES) als
Standardcharakterisierungsverfahren eingesetzt. Eine Beschreibung dieser Verfahren erfolgt in
dem jeweiligen Abschnitt, in dem die entsprechenden Ergebnisse vorgestellt werden.
3.1 Nanopartikelpräparation
Die Synthese der Nanopartikel erfolgte in einer Nanopartikel-Depositionsanlage des Typs
Nanodep60 der Firma Oxford Applied Research (OAR). Die speziell für die Herstellung von
Nanopartikeln entworfene Anlage erlaubt die Einstellung von Ultrahochvakuumbedingungen
(UHV) innerhalb der verschiedenen Kammern. Ein Bild der Nanopartikel-Depositionsanlage
ist in Abb. 3.1 gezeigt. Sie besteht aus drei Hauptteilen: 1. der Nukleationskammer, in der die
Nanopartikel mittels Inertgaskondensation hergestellt werden, 2. dem Lichtofen, in dem die
Nanopartikel im Flug geheizt werden, und 3. der Depositionskammer, in der die Partikel auf
einem Substrat abgeschieden werden. Die Anlage verfügt über eine Ladeschleuse, die durch
ein Schieberventil von der Depositionskammer getrennt werden kann. Die Ladeschleuse ist mit
einem Transferarm ausgestattet, der durch das Schieberventil hindurch greifen kann, um das
Substrat in der Depositionskammer zu platzieren und wieder aus ihr zu entnehmen. Dabei
wird das Substrat auf einem in der Depositionskammer befindlichen rotierbaren und in drei
Richtungen verstellbaren Probentisch arretiert. Die Kammern werden mithilfe von Scroll- und
Turbomolekularpumpen in den UHV-Bereich evakuiert. Der Enddruck der Schleuse liegt im
Hochvakuumbereich (HV, 𝑝 > 10−8 mbar).
Um besonders reine Bedingungen für die Partikelsynthese zu gewährleisten, wird vor der Pro-
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Abbildung 3.1: Die Nanopartikel-Depositionsanlage des Typs Nanodep60 im experimen-
tellen Betrieb oben und in schematischer Darstellung unten. Bezeichnet sind die Nukleati-
onskammer, der Lichtofen und die Depositionskammer. a○ zum Erreichen der Vorvakuum-
bedingung werden Scrollpumpen eingesetzt. b○ durch den Einsatz von Turbomolekularpum-
pen (TMP) wird an der Nukleationskammer, dem Lichtofen und in der Depositionskam-
mer Ultrahochvakuum erreicht. An der Schleuse wird Hochvakuum erreicht. c○ kontinuier-
liche Wasser- und Luftkühlung für den Lichtofen. d○ Quarzkristallmonitor zur Bestimmung
der Depositionsrate. e○ Gaszufuhr der Nukleationskammer. f○ Steuereinheit der Anlage.
Der Prozessdruck p1 in der Nukleationskammer beträgt während der Partikelherstellung
p1 ≈ 1mbar ≫ p2 ≫ p3 ≈ p4 ≈ 10−4mbar.
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benherstellung die gesamte Anlage inklusive aller zuführenden Gasleitungen über 24 Stun-
den bei 130∘C ausgeheizt. Der dadurch in den Kammern erreichte Basisdruck liegt bei ca.
5 · 10−10 mbar. Bevor die Prozessgase Argon bzw. Helium der Reinheit > 99,999% der Anlage
zugeführt werden, durchlaufen die Gase jeweils einen Sauerstoffabsorptionsfilter, um etwaigen
Restsauerstoff an einem Titanschwamm zu binden. Ein in der Depositionskammer platzierter,
verstellbarer Quarzkristallmonitor misst die Depositionsrate des Partikelstrahls. Der Quarz-
kristallmonitor wird über die akustische Impedanz 𝑍 und das daraus resultierende sogenannte
𝑍-Verhältnis (Z-ratio) von Quarz und Metall (SmCo5) auf Z-ratio=0,434 eingestellt. Nachdem
die Abscheiderate konstant ist, wird der Quarzkristallmonitor aus dem Partikelstrahl gefahren
und der Probentisch in diesen hinein rotiert, sodass die Nanopartikel dann auf dem Substrat
deponiert werden.
3.1.1 Nukleationskammer
Die zum Einsatz kommende Partikelquelle des Typs NC200U von OAR basiert auf der Ent-
wicklung von Haberland u.a. [Haberland, 1994]. In ihr entstehen Nanopartikel durch DC-
Magnetronsputtern in einer Edelgas-Metalldampfatmosphäre. Der Aufbau der Nukleations-
kammer ist in Abb. 3.2 schematisch dargestellt. Die verwendeten Targets haben einen Durch-
a Kühlwasser- und Gaseinlass h hintere Blende (B2)
b Schleiergaszufluss (He oder Ar) i Aggregationsregion
c Magnete k Anodenkappe
d Magnetron l Sputtergaszufluss (Ar)
e Target mWasser- oder LN -Kühlung2
f Flansch für Druckmesser n Verstelleinrichtung für Magnetron
g vordere Blende/Düse (B1)
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Nukleationskammer nach F. Schäffel [Schaef-
fel, 2006].
messer von 50,8mm und eine Dicke von 1mm bzw. 3mm. Das Target wird auf dem Magne-
tronkopf platziert und der Abstand zwischen Anode und Kathode mit Hilfe einer Lehre auf
0,25mm eingestellt. Der Gasdruck innerhalb der Nukleationskammer wird über Gasflussregler
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als Volumenstrom ?̇? des Sputter- und Schleiergases gesteuert (in Standardkubikzentimetern
pro Minute: SCCM). Das Schleiergas kann zusätzlich eingebracht werden, um den Partikel-
strom in Richtung Kammerwand zu reduzieren, wodurch die Nanopartikelausbeute vergrößert
wird. Die zurückgelegte Strecke der Partikel von der Entstehung unmittelbar am Target bis
zur ersten Blende (Abb. 3.2 g○) wird als Aggregationslänge 𝑙Ag bezeichnet und ist entschei-
dend für den Agglomerationsgrad (Tab. 3.1). Durch Vergrößerung der Aggregationslänge mit
Hilfe der entsprechenden Verstelleinrichtung (Abb. 3.2 n○) wird die in der Nukleationskam-
mer zurückgelegte Strecke der Partikel und somit die Wahrscheinlichkeit einer Kollision zwi-
schen Partikeln und dadurch wiederum der Agglomerationsgrad vergrößert. Um eine höhere
Übersättigung und daraus folgend eine größere Partikelrate bei der Nanopartikelentstehung
zu erzielen, kann die Nukleationskammer mit Wasser oder flüssigem Stickstoff (LN2) gekühlt
werden. Durch einen erhöhten Ar-Gasstrom von 30 SCCM bis 50 SCCM können zudem der
thermische Kontakt innerhalb der Nukleationskammer verbessert und so das Herunterkühlen
beschleunigt werden. Die Prozesstemperatur ist erreicht, wenn der Druck in der Nukleations-
kammer einen stationären Zustand erreicht hat, was von Beginn des LN2-Kühlvorgangs bis
zum Endzustand einem Druckabfall von ca. 1mbar entspricht. Infolge des durch differentielles
Pumpen erzeugten Druckgradienten zwischen vorderer und hinterer Blende wird das Partikel-
Gasgemisch schließlich in das Hochvakuum nach der hinteren Blende (Abb. 3.2 h○) injiziert.
Die Deposition der Nanopartikel erfolgt für die elektronenmikroskopische Untersuchung auf
kommerziell erhältlichen Kupfernetzchen (∅ = 3mm), die mit einem 10 nm dünnen amorphen
Kohlenstofffilm (Plano GmbH ) beschichtet sind. Für die anschließende magnetische Messung
erfolgt die Deposition auf Saphir-Einkristallscheiben (3mm × 3mm × 0,5mm, CrysTec Kris-
talltechnologie).
Die zur Herstellung der SmCo5-Nanopartikel verwendeten Prozessparameter sind in Tabelle
3.1 aufgelistet. Vor der eigentlichen Nanopartikelabscheidung wird die Oberfläche des Targets
mittels Sputtern für etwa 10min gereinigt. Die anschließende Präparation erfolgt stromge-
steuert, d. h. der Regler der Steuereinheit (Abb. 3.1 f○) wird auf einen festen Sollwert für
den Sputterstrom 𝐼Sp eingestellt, sodass sich abhängig vom Druck in der Nukleationskammer
𝑝Nukl die Sputterspannung 𝑈Sp und demzufolge die Sputterleistung 𝑃Sp einstellen. Die Va-
riation der in Tab. 3.1 aufgelisteten Parameter ist mitunter groß, was u. a. der Einstellung
unterschiedlicher Partikeleigenschaften geschuldet ist. Um bei der magnetischen Messung ein
hinreichend gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erlangen, ist eine entsprechend große Beleg-
dichte auf dem Substrat erforderlich, die über eine vergleichsweise hohe Depositionsdauer von
bis zu 5 min realisiert wird. Hingegen werden für die transmissionselektronenmikroskopischen
Untersuchungen eine geringe Abscheidezeit und damit gut von einander separierte Partikel
bevorzugt.
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Tabelle 3.1: Auŕistung der Herstellungsparameter der SmCo-Nanopartikel für die Gaspha-
senpräparation.
Prozessparameter Wertebereich
Depositionsdauer 𝑡Dep 2 s - 5 min
Sputterstrom 𝐼Sp 75 - 750 mA
Sputterspannung 𝑈Sp 140 - 280 V
Sputterleistung 𝑃Sp 13 - 155 W
Sputtergasfluss Argon ?̇? SpAr 15 - 140 SCCM
Schleiergasfluss Helium ?̇? SchlHe 0; 10 SCCM
Gasdruck in der Nukleationskammer 𝑝Nukl 0,6 - 3,1 mbar
Kühlmedium der Nukleationskammer H2O, LN2
Aggregationslänge 𝑙Ag 60; 110; 160; 180 mm
Durchmesser vordere Blende/Düse (Blende 1) 𝑑B1/D1 2; 3 mm
Durchmesser hintere Blende (Blende 2) 𝑑B2 3; 4 mm
Lichtofenleistung 𝑃LiO 0 - 4260 W
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3.1.2 Justage des Lichtofens
Nach Passieren der Blende B2 fliegen die Nanopartikel durch den Lichtofen in die Depositi-
onskammer. Dabei sind der Partikelstrahl und die Fokuslinie des Lichtofens so aufeinander
abgestimmt, dass beide aufeinander liegen, um ein optimales Heizen der Partikel zu gewähr-
leisten. Um die Fluglinie zu bestimmen, wird zunächst im Abstand von ca. 30 cm nach der
Blende B2 eine passende Schablone in das Quarzglasrohr des Lichtofens senkrecht zur Par-
tikelfluglinie platziert, und anschließend werden darauf die Nanopartikel deponiert. Abb. 3.3
zeigt diesen Justageaufbau des Lichtofens, bei dem der Partikelstrahl mit einem roten Kreis
und dessen Zentrum mit einer kleineren roten Kreisscheibe gekennzeichnet sind. Der rote Kreis
hat hier einen Durchmesser von ca. 32mm und zeigt damit die Divergenz des Partikelstrahls
für das genutzte Blendensystem auf. Im Einlampenbetrieb, d. h. unter Verwendung von ledig-
lich einer Halogenlampe des Lichtofens, werden die Ränder des Lichtkegels (in Abb. 3.3 durch
gelbe Linien hervorgehoben) bestimmt, um so die Abweichung zwischen Partikelfluglinie und
Fokuslinie zu ermitteln. Der Fokalbereich, in dem die Spiegel das Licht fokussieren, beträgt ca.
6mm im Durchmesser. Im vorliegenden Fall beträgt die radiale Abweichung zwischen Fluglinie
und Fokuszentrum ca. 2mm. Die an den elliptischen Spiegeln angebrachten Mikrometerschrau-
ben dienen ihrer radialen Verschiebung und werden dazu verwendet, die Abweichung zwischen
Partikelfluglinie und Fokuslinie auszugleichen. Diese Prozedur wird für die anderen beiden
Lampen-Spiegel-Konstellationen wiederholt. Schließlich wird die Fokuslinie des Lichtofens im
Dreilampenbetrieb nochmals überprüft und mit der Partikelfluglinie verglichen. Etwaige Ab-
weichungen werden durch abschließendes Verstellen der Mikrometerschrauben oder Verkippen
der Spiegel ausgeglichen. Im Zuge dieser Kalibrierung wird das Partikelstrahlzentrum am Pro-
bentisch in ca. 90 cm Entfernung von der Blende B2 in der Depositionskammer ermittelt und
der Probentisch danach ausgerichtet. Dies geschieht in natürlicher Weise unter Berücksich-
tigung der Erdbeschleunigung, welche die Partikel auf eine Parabelbahn zwingt. Bei einer
Anfangsgeschwindigkeit von 20m/s (s. Tab. A.1) beträgt die senkrechte Abweichung am Pro-
bentisch zum idealen (geradlinigen) Strahlengang ∆𝑧 = −1mm. Da der Probentisch in der
Depositionskammer am Partikelstrahlzentrum ausgerichtet wird, ist nach der Spiegeljustage
auch die Fokuslinie des Lichtofens darauf eingestellt. Die virtuelle Aufweitung des Fokusbe-
reichs am Ort des TEM Netzchens beträgt ca. 4mm, was zu einem Durchmesser von 10mm
führt. Dieser Prozedur folgend werden also auf den TEM-Netzchen (∅ = 3mm) am Pro-
bentisch nur Nanopartikel deponiert, die entlang der Fokuslinie des Lichtofens geflogen sind.
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Abbildung 3.3: Justage des Lichtofens entlang der Partikelŕuglinie (senkrecht zur Bil-
debene) mittels einer Schablone im Einlampenbetrieb. In der linken oberen Ecke ist eine
schematische Darstellung der Spiegelkonstellation im Dreilampenbetrieb und dem im Zen-
trum gelegenen resultierenden Fokalbereich abgebildet. Der rote Kreis und die kleinere rote
Kreisscheibe kennzeichnen den Partikelstrahl und dessen Zentrum. Der Partikelstrahl hat
hier einen Durchmesser von ca. 32mm. Die gelben Linien zeigen die Ränder des Lichtkegels
einer Halogenlampe im elliptischen Spiegel und auf der Gegenseite im zylindrischen Spie-
gel. Die Spiegel fokussieren das Licht auf einen Fokalbereich mit einem Durchmesser von
ca. 6mm (gelbe Kreisscheibe mit schwarzem Mittelpunkt). Im vorliegenden Fall liegt eine
radiale Abweichung der Fokuslinie zur Partikelŕuglinie von ca. 2mm vor, die nachfolgend
über Mikrometerschrauben an den Spiegeln ausgeglichen wurde.
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3.2 Herstellung glatter Schichten
Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten SmCo-Schichten wurden ebenfalls durch DC-
Magnetronsputtern hergestellt. Im Gegensatz zur Nanopartikelpräparation wird hier ein deut-
lich geringerer Ar-Gasdruck verwendet, um eine Nukleation von Nanopartikeln vor dem Auf-
treffen des Targetmaterials auf dem Substrat zu verhindern und so glatte Schichten zu erzeu-
gen. Die Schichten wurden in unterschiedlichen Anlagen hergestellt; einerseits in der Nanopar-
tikel-Depositionsanlage Nanodep60 selbst, andererseits in einer mit einem XPS-Spektrometer
gekoppelten Anlage des Typs PHI 5600 der Firma Physical Electronics, wo die präparierte
Schicht in-situ unter UHV-Bedingungen untersucht werden kann. Die Schichtabscheidung in
der Nukleationskammer der Nanodep60 erfolgt auf einer modifizierten Blende, die an Stelle
der Blende B1 eingebaut wird. Abb. 3.4 zeigt diese B1 Blende zusammen mit eingespannten
Si-Substraten (Firma CrysTec Kristalltechnologie, Dicke 525𝜇m, 100 nm SiO2 an der Ober-
fläche), auf denen SmCo als Schicht deponiert wird. Tabelle 3.2 fasst die zur Herstellung der
Si-Substrat 
Austrittsöffnung
Befestigungsklemme 
Abbildung 3.4: Modiőzierte Blende B1, die es erlaubt Substrate (Si-Einkristall) einzu-
spannen und darauf SmCo als Schicht abzuscheiden.
Schichten verwendeten Prozessparameter zusammen. Durch die Herstellung der Schichten in
verschiedenen Anlagen unterscheiden sich die Prozessparameter stark.
Präparation der TEM-Lamellen
Für die Präparation der TEM-Lamellen erfolgt die Abscheidung der SmCo5-Schichten auf
Si-Einkristallstubstraten mit einer Stärke von 525𝜇m. Für die transmissionselektronenmikro-
skopische Untersuchung des Schichtquerschnitts muss zunächst eine Querschnittslamelle mit
einer elektronentransparenten Dicke < 50 nm aus der deponierten Schicht herauspräpariert
werden. Eine solche Lamelle wird aus der Probe mithilfe eines fokussierten Ionenstrahls (Fo-
cused Ion Beam, FIB) herausgeschnitten und an einem Molybdän-Träger befestigt.
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Tabelle 3.2: Auŕistung des Herstellungsparameter der SmCo-Schichten.
Prozessparameter Nanodep. XPS
Depositionsdauer 𝑡Dep 1,5; 4 h 1,6 h
Sputterstrom 𝐼Sp 75mA 116 mA
Sputterspannung 𝑈Sp 219; 360 V 428 V
Sputterleistung 𝑃Sp 16; 24W 50W
Sputtergasfluss Argon ?̇? SpAr 3 SCCM 5 SCCM
Gasdruck in der schichtabscheidenden Kammer 𝑝Schicht 70 ·10−3 mbar 5,6·10−3 mbar
Distanz Target Substrat 𝑙TS 60mm 250 mm
An einer ausgewählten Position auf der Schicht (30𝜇m x 2𝜇m) wird dazu im Vakuum zu-
nächst jeweils eine Schutzschicht (“Riegel“) aus Kohlenstoff und aus Platin deponiert. In einer
FIB vom Typ FEI Helios 600i wird dann die Lamelle mit Ga+-Ionen herausgetrennt. Der Io-
nenstrom wird dabei sukzessive von 0,79 nA bei Ga+-Energien von 30 keV auf 80 pA bei 5 keV
reduziert, um den die Schnittfläche schädigenden Einfluss der Ga+-Ionen zu minimieren. Die
freigelegte Lamelle wird anschließend für die nachfolgende TEM-Untersuchung mittels lokaler
Pt-Abscheidung an dem Molybdän-Träger befestigt. Die finale Dicke der Lamelle von mini-
mal ca. 10 nm wird durch Nachdünnen mit Ar-Ionen bei 0,2 kV in einer Ionenmühle vom Typ
PIPSII der Firma Gatan erzielt. Durch rasterelektronenmikroskopische In-situ-Beobachtung
wird der Dünnungsvorgang kontrolliert und gesteuert.
3.3 Transmissionselektronenmikroskopie
Im folgenden Abschnitt werden die Grundlagen zur Transmissionselektronenmikroskopie dar-
gelegt und die spezifischen Einstellungen für die Analyse der Proben in der vorliegenden Arbeit
beschrieben. Theoretische Details der physikalischen Bilderzeugung und auch die Theorie von
Aberrationen im TEM wurden ausführlich u. a. von D. Williams und C. Carter [Williams und
Carter, 2009], ebenso von D. Pohl [Pohl, 2013] beschrieben und werden in dieser Arbeit nicht
erläutert.
Das Funktionsprinzip des Transmissionselektronenmikroskops (TEM) ist vergleichbar mit dem
eines Durchlichtmikroskops, jedoch werden zur Bildentstehung statt Photonen Elektronen ein-
gesetzt. Nach Abbe [Abbe, 1873] ist das Auflösungsvermögen eines Mikroskops durch die Wel-
lenlänge 𝜆 des bilderzeugenden Strahls begrenzt und beträgt etwa 𝜆/2. Demnach ergibt sich
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ein maximales Auflösungsvermögen des Lichtmikroskops für sichtbares Licht von ca. 200 nm.
Um Strukturen mit Abmessungen unterhalb von 200 nm auflösen zu können, bedarf es Wellen
kleinerer Wellenlänge. Nach de Broglie [De Broglie, 1924] kann Materie ebenfalls als Welle mit
einer Wellenlänge 𝜆 = ℎ/𝑝 betrachtet werden, wobei ℎ dem Planck’schen Wirkungsquantum
und 𝑝 dem Impuls des Materieteilchens, hier des Elektrons, entspricht. So ist es möglich bei ei-
ner kinetischen Energie der Elektronen von 300 keV Elektronenwellen eine Wellenlänge von ca.
3 pm zu erreichen. Hiermit kann die atomare Struktur von Materie im Bereich von 0,1 nm = 1 Å
aufgelöst werden. Die zum Fokussieren der Elektronen benötigten elektromagnetischen Linsen
eines TEM sind hochkomplex und die Kontrolle der Ablenkung der Elektronenwellen durch
diese Linsen ist schwieriger umzusetzen, als die Brechung der Lichtwellen durch Glaslinsen
in einem Lichtmikroskop. Dies führt zu Aberrationen (Linsenfehlern), die heutzutage jedoch
teilweise korrigiert werden können [Rose, 1990], [Haider u. a., 1995]. Durch Aberrationen sowie
durch die räumlich und zeitlich begrenzte Kohärenz der Elektronenwellen verringert sich das
Auflösungsvermögen gegenüber der deutlich kleineren Wellenlänge der Elektronen des TEM
auf heute typische 0,8 Å.
Die in dieser Arbeit eingesetzten TEMs sind einerseits das konventionelle Tecnai G2 20, ande-
rerseits das doppelt aberrationskorrigierte 𝑇 𝑖𝑡𝑎𝑛3 80-300 der Firma FEI. Eine Darstellung des
Strahlengangs im TEM- und STEM- (Scanning TEM) Modus sowie der wichtigsten elektro-
nenoptischen Komponenten ist in Abb. 3.5 gegeben. Das hier gezeigte Schema bezieht sich auf
ein Kondensorlinsensystem, das aus drei Kondensorlinsen besteht (wie beim FEI 𝑇 𝑖𝑡𝑎𝑛380-
300 -Mikroskop). Die zur Abbildung benötigten Elektronen werden aus einer Feldemissions-
kathode, eine mit Zirkonoxid beschichtete Wolframspitze (Schottky-Feldemissionskathode),
extrahiert. Quellen dieser Art warten mit einem guten Richtstrahlwert (1012 A/m2Ω) und ei-
ner guten Energiebreite (0,7 eV) auf. Die Erhaltungsgröße Richtstrahlwert ist eine Art Güte
der Elektronenquelle eines TEM. Das Tecnai -Mikroskop ist hingegen mit einer thermischen
Elektronenquelle ausgestattet, einer LaB6-Kristallspitze, die einen geringeren Richtstrahlwert
(5 · 1010 A/m2Ω) und eine größere Energiebreite (1,5 eV) aufweist. Nach der Extraktion passie-
ren die Elektronen den Monochromator, der zu einer optionalen Reduzierung der Energiebreite
verwendet werden kann. Anschließend werden die Elektronen durch eine Anodenkaskade auf
wahlweise 80 keV oder wie in der vorliegenden Arbeit auf 300 keV beschleunigt. Das Tecnai -
Mikroskop hingegen arbeitet mit einer festen Betriebsspannung von 200 kV. Das Kondensor-
linsensystem formt den Strahl z. B. zur parallelen Beleuchtung der Probe. Die Elektronen
wechselwirken mit der Probe und werden nachfolgend im Fokus der hinteren Brennebene der
Objektivlinse gesammelt. Die Objektivlinse ist die wichtigste Linse im TEM und bestimmt
maßgeblich die Abbildungsqualität, da deren Aberrationen in den anschließenden Linsensys-
temen vergrößert werden. Einer der dominierenden Abbildungsfehlern ist die sphärische Aber-
ration, also der sog. Öffnungsfehler. Im Titan-Mikroskop werden die Aberrationen unterhalb
der Objektivlinse mithilfe eines 𝐶s-Korrektors der Firma CEOS korrigiert. Das Bild wird dann
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Abbildung 3.5: Schema des Strahlengangs im TEM- und STEM- (Scanning TEM) Modus
nach A. Hartmann [Hartmann, 2010]. Im TEM-Modus wird der Strahl durch das Kon-
densorlinsensystem parallel geformt und so auf die Probe projiziert. Mittels Objektivlinse
und Projektivsystem wird das Bild der Probe auf einem Schirm oder einer CCD Kame-
ra vergrößert. Im STEM-Modus bilden das Kondensorlinsensystem und die Objektivlinse
eine fokussierte Elektronensonde auf der Probe, mittels Ablenkspulen erfolgt ein Rastern
über die Probe (grauer Strahlengang). Der gestreute Strahl wird unterhalb der Probe unter
Verwendung von weiteren Ablenkspulen in die optische Achse zurück gebracht und (u. a.)
auf einem Dunkelfeld-Ringdetektor (ADF: Annular Dark Field) abgebildet. Stark gestreute
Strahlen (rot) werden auf einem Weitwinkel-Dunkelfeld-Ringdetektor (HAADF: High Angle
Annular Dark Field) projiziert.
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von dem Projektionssystem vergrößert und auf einem Leuchtschirm (Tecnai) oder einer CCD
Kamera (Titan) abgebildet. Das Titan-Mikroskop ist mit einer CCD Kamera des Typs Gatan
UltraScan 1000 mit einer Auflösung von 2048 x 2048 Pixel ausgestattet, die Bildauswertung
erfolgt mit der Software DigitalMicrograph von Gatan. Das Tecnai verfügt über eine CCD Ka-
mera des Typs KeenView der Firma Emsis GmbH mit einer Auflösung von 1280 x 1028 Pixel.
Die TEM-Aufnahmen werden mit der Software iTEM und TIA der Firma FEI analysiert.
Im STEM Modus formen das Kondensorlinsensystem und die Objektivlinse eine fokussierte,
also konvergente Elektronensonde auf der Probe, während entsprechende Ablenkspulen ein
Rastern über die Probe ermöglichen. Im Gegensatz zur normalen Durchlichtaufnahme wird
im STEM-Modus kein direktes Abbild der Probe erzeugt. Vielmehr werden die durch die
Probe gestreuten Elektronen detektiert und der jeweiligen Position des Rasterstrahls zuge-
ordnet. Je feiner der Rasterstrahl ist, umso höher aufgelöst kann das entstehende “Bild“ sein.
Die STEM-Aufnahme ist dafür maßgeblich von Aberrationen beeinflusst, die bei der Formung
des Sondenstrahls im Kondensorlinsensystem entstehen. Das Titan-Mikroskop ist neben dem
Korrektor für die sphärische Aberration im TEM-Modus (Imaging 𝐶s Corrector) auch mit ei-
nem Korrektor für die Formung der Elektronensonde im STEM-Modus ausgestattet (Probe 𝐶s
Corrector), die es erlaubt einen noch feineren Strahl auf die Probe zu fokussieren. Der STEM-
Korrektor ist direkt unterhalb des Kondensorlinsensystems, aber noch oberhalb der Probe
angeordnet. Die Elektronensonde erreicht im nicht korrigierten Fall eine Größe von ca. 1,4 Å,
korrigiert 0,6 Å, wodurch im STEM-Modus die Auflösungsgrenze definiert ist. Stark gestreute
Elektronen, wie sie bei schwereren Elementen vorkommen, weisen Streuwinkel > 50mrad auf
und werden mit dem Weitwinkel-Dunkelfeld-Ringdetektor (High Angle Annular Dark Field,
HAADF) detektiert [Williams und Carter, 2009]. Der grundlegende Prozess der Wechselwir-
kung der Sondenelektronen mit den positiv geladenen Atomrümpfen der Probe wird durch die
Rutherford-Streuung beschrieben. Demnach sind aus dem HAADF-Signal bestehende Aufnah-
men sehr stark von der Ordnungszahl 𝑍 der Elemente abhängig, da der elastische Streuquer-
schnitt proportional zu 𝑍2 ist. Für Elektronen die im kleineren Winkel gestreut werden, z. B.
bei der Streuung an leichten Elementen, steht ein weiterer ringförmiger Detektor zu deren
Abbildung zur Verfügung (Annular Dark Field, ADF).
Das Mikroskopsystem wird für die elementspezifische Analyse durch einen energiedispersiven
Röntgendetektor (Energy Dispersive X-ray, EDX) der Firma EDAX und ein bildgebendes
Elektronenenergieverlust-Spektrometer (Electron Energy Loss Spectrometer, EELS) des Typs
Triedem 865 ER der Firma Gatan ergänzt. Das Tecnai -Mikroskop ist ebenfalls mit einem
EDX-Detektor (der Firma Oxford) ausgestattet und erlaubt auch die energiedispersive Ana-
lyse von Fluoreszenz-Röntgenstrahlen.
Das TEM ist das vielseitige Werkzeug der Wahl, um Größe (Form), chemische Zusammenset-
zung und Struktur der Nanopartikel mit sehr hoher lateraler Auflösung zu analysieren.
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3.3.1 Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)
Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten SmCo-Proben müssen sowohl hinsichtlich ihrer
Struktur als auch ihrer chemischen Zusammensetzung analysiert werden. Hierfür eignet sich
im besonderen Maß die Kombination von STEM und EELS (STEM-EELS): die Elektronen-
sonde rastert über das Nanopartikel, während der (HA)ADF-Detektor aus elastisch gestreuten
Elektronen strukturelle Informationen sammelt und die inelastisch gestreuten Elektronen im
EELS analysiert werden. Abb. 3.6 zeigt den schematischen Aufbau des EEL-Spektrometers
wie es im Titan-Mikroskop verwendet wird.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Elektronen-Strahlengangs im EEL-
Spektrometer nach A. Hartmann [Hartmann, 2010]. Nach dem Passieren des (aus dem
Strahlengang geklappten) Leuchtschirms treten die Elektronen durch eine wählbare Ein-
trittsblende (1mm, 2,5mm, 5mm) in das Spektrometer ein, um anschließend in einem ma-
gnetischen Prisma umgelenkt und hinsichtlich ihrer Energie linear dispergiert zu werden.
Die Elektronen werden nachfolgend von einer Multipoloptik energiesensitiv ortsabhängig
selektiert und auf der Spektrometerkamera detektiert.
Die durch die Schottky-Quelle emittierten Primärelektronen erfahren in der Probe Wechsel-
wirkungen, wobei sowohl elastische Streuung auftritt, als auch inelastische Streuung zu einem
Energieverlust der Primärelektronen führt. Ein Großteil der die Probe passierenden Elek-
tronen erfährt keinen Energieverlust und bildet den intensitätsstarken s. g. Zero-Loss-Peak,
dessen Halbwertsbreite der effektiven Energiebreite der Elektronenquelle entspricht. Inelas-
tisch gestreute Elektronen lassen sich bezüglich des Energieverlusts nochmals unterteilen, und
zwar in einen Bereich geringen Energieverlusts (Low-Loss) und einen großen Energieverlusts
(Core-Loss). Im Low-Loss-Bereich regen die Primärelektronen Übergänge zwischen eng be-
nachbarten Energiezuständen, Plasmonen oder Phononen an [Thomas und Gemming, 2013].
Der Core-Loss-Bereich hingegen enthält Anregungen durch eine Ionisation der inneren Scha-
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len, die zur elementspezifischen Charakterisierung herangezogen werden [Egerton, 2011].
Die Elektronen passieren nach der Eintrittsblende das magnetische Prisma und die elektro-
nenoptischen Multipollinsen. Hier wird die Stärke der Aufspaltung der e− nach ihren Elek-
tronenenergien (die Dispersion) eingestellt [Thomas und Gemming, 2013]. Die Differenz der
Ausgangsenergie der Elektronen (300 keV) und der Energie nach dem Passieren der Probe ist
der Energieverlust ∆𝐸. In einem EEL-Spektrum wird schließlich die Stärke (Intensität) der
mit einem bestimmten Energieverlust verbundenen Absorption als Funktion von ∆𝐸 darge-
stellt.
Das so erhaltene Spektrum wird anschließend mithilfe der Software DigitalMicrograph analy-
siert. Der durch nichtcharakteristische, inelastische Wechselwirkung zwischen Primärelektro-
nen und Probe hervorgerufene, hyperbolisch abfallende Untergrund wird vom EEL-Spektrum
als Untergrund subtrahiert. Die charakteristischen Absorptionskanten im Spektrum werden
anschließend in definierte Grenzen integriert und mit elementspezifischen Faktoren gewich-
tet, sodass die projizierte Flächendichte der (inelastisch) streuenden Elemente quantitativ
bestimmt werden kann. Aus vergleichenden Analysen dieser Art lässt sich schließlich die che-
mische Zusammensetzung der Probe bestimmen. Um ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhältnis
zu erzielen, werden die Spektren der internen Prozedur “Dark Reference Correction“ unter-
zogen. Für ein ausgewogenes Verhältnis zwischen lateraler Auflösung im STEM und hoher
Signalstärke der EEL-Spektren werden folgende Einstellungen vorgenommen:
∙ C2 Kondensorblende: 50𝜇m
∙ Situationsbedingte Erhöhung des Strahlstroms mithilfe der Monochromatorfokussierung,
∙ Kameralänge: < 90mm,
∙ Durchmesser der Spektrometereingangsblende: 2,5mm,
∙ Dispersion: 0,5 eV/Pixel,
∙ Belichtungszeit: ≈ 0,1 s/Einzelspektrum.
Hiermit können Punkt-, Linien- und Flächenspektren erstellt werden, um so eine Kartierung
der Elemente in den Nanopartikeln zu generieren.
3.3.2 Partikelstatistik
Die auf dem TEM-Kupfernetzchen deponierten Nanopartikel unterliegen hinsichtlich ihrer Grö-
ße der in Kapitel 2 erläuterten logarithmischen Normalverteilung. Um eine hinreichend reprä-
sentative Partikelstatistik zu erheben, bedarf es der Vermessung einer Vielzahl von Partikeln. In
der vorliegenden Arbeit wurden zur Bestimmung der Partikelgrößen aus (S)TEM-Aufnahmen
einerseits die manuelle und andererseits die halbautomatische, pixelbasierte Schwellwertseg-
mentierung angewandt. Beide Verfahren sind erprobt [Schaeffel, 2006], [Pohl, 2008], [Wicht,
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2012], [Schmidt, 2013] und führen zu annähernd gleichen Ergebnissen [Herre, 2013]. Die an-
gewandten Prozeduren zur Erhebung der Partikelstatistik beruhen auf den Ausführungen der
genannten Autoren und werden hier zusammenfassend wiedergegeben.
Die manuelle Segmentierung beinhaltet die Vermessung einzelner Partikel über eine Längs-
und Querachse mittels DigitalMicrograph, um so das Volumen des Rotationsellipsoiden wie
folgt zu berechnen:
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Hierbei bezeichnen a die kurze und b die lange Achse. Dieses Volumen wird einem Kugelvo-
lumen gleichgesetzt, sodass die Partikelstatistik über einen Größenparameter erhoben werden
kann, nämlich den Durchmesser 𝑑P des äquivalenten Kugelpartikels:
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In der log. Normalverteilung
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sind für diese Partikelgröße 𝜇 bzw. 𝜎 (𝜎2) der Erwartungswert und die Standardabweichung
(Varianz) der Verteilung.
Für die pixelbasierte Schwellwertsegmentierung wird das Programm ImageJ eingesetzt. Für
diese Methode muss eine ausreichend geringe Belegdichte vorhanden sein, um eine etwaige
Partikelanhäufung bzw. -überlappung zu vermeiden. Weiterhin ist auf einen hinreichend guten
Kontrast von Partikel und Untergrund zu achten, weshalb STEM-Aufnahmen für diese Unter-
suchung besonders gut geeignet sind. Es hat sich herausgestellt, dass eine Auflösung von ca.
1Pixel ̂︀=0,3 nmx 0,3 nm einen guten Kompromiss darstellt, um die Partikel noch hinreichend
hoch aufgelöst abzubilden und gleichzeitig eine möglichst große Anzahl von Partikeln zu er-
fassen. Partikel, die sich zuvor “berühren“, aber nicht überlappen, können manuell getrennt
werden, überlappende Partikel sowie Randpartikel bleiben für die statistische Erfassung un-
berücksichtigt. Die (S)TEM-Aufnahme wird anschließend binärisiert, automatisch vermessen
und die pixelgenauen Flächen der Partikel ausgegeben. Die so erhaltenen Projektionsflächen
der Partikel werden ebenfalls zu äquivalenten Kugeldurchmessern verrechnet. Abb. 3.7 zeigt
den Übergang dieser Prozedur von einer exemplarischen STEM-Aufnahme zum Ergebnisbild,
in dem die Partikel automatisch vermessen und gezählt worden sind.
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pixelbasierte
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Abbildung 3.7: Beispielhafte Illustrierung der halbautomatischen pixelbasierten Schwell-
wertsegmentierung mittels ImageJ.
3.4 Magnetische Messung
Um eine Korrelation zwischen den im TEM erhaltenen strukturellen Eigenschaften der SmCo-
Nanopartikel und deren magnetischen Eigenschaften zu erhalten, werden magnetische Messun-
gen an den Proben vorgenommen. Daher werden nachfolgend das Messsystem, der prinzipielle
Messverlauf, die Korrektur der magnetischen Messdaten und die Methode zur Bestimmung
des Wechselwirkungsverhaltens, sowie die Berechnung der Schaltfeldverteilung beschrieben.
Für die magnetische Messung wird ein Saphirsubstrat mit einer hohen Belegdichte an SmCo-
Nanopartikeln beschichtet, um ein ausreichend hohes magnetisches Signal der Partikel zu erhal-
ten. Das mit SmCo-Nanopartikeln beschichtete Saphirsubstrat wird dann mittels Silberleitlack
auf einem Substrathalter aufgebracht. Die magnetischen Messungen der SmCo-Partikelproben
wurden an einem Vibrationsprobenmagnetometer (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) in
Kombination mit einem Physical Properties Measurement (PPMS) System der Firma Quan-
tum Disgn durchgeführt. Das System verfügt über eine supraleitende Spule, die mithilfe von
flüssigem Helium in einem Kryostaten auf etwa 4,2 K eingekühlt ist und mit der Magnetfelder
bis 9T in Richtung der Längsachse des Probenhalters erzeugt werden können.
Die Probe wird in dem homogenen Magnetfeld der Spule mithilfe eines Motors mit regelba-
rer Auslenkung und Frequenz in Schwingungen entlang der Achse des Magnetfeldes versetzt.
Die durch die Schwingung der magnetischen Probe hervorgerufene zeitliche Änderung des ma-
gnetischen Flusses induziert in der Messspule eine zur Probenmagnetisierung proportionale
Spannung, aus der sich schließlich die Probenmagnetisierung 𝑀 in Abhängigkeit des äußeren
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Magnetfeldes 𝐻 als Magnetisierungskurve vermessen lässt.
Das Gerät weist eine Empfindlichkeit von 10−9 Am2 (̂︀=10−6 emu) auf. Die magnetischen Mes-
sungen erfolgten bei einer Temperatur von 300 K. Das Magnetfeld wurde für die Hysteresemes-
sung im Bereich −1T ≤ 𝜇0𝐻 ≤ 1T mit einer Feldänderungsgeschwindigkeit von 5 · 10−3 T/s
und im Bereich −9T ≤ 𝜇0𝐻 ≤ −1T bzw. 1T ≤ 𝜇0𝐻 ≤ 9T mit 2 · 10−2 T/s eingestellt. Die
Schwingungsfrequenz der Probe betrug 40Hz bei einer Amplitude von 3mm.
3.4.1 Korrektur der Hystereseschleife
Die durch die magnetische Messung erhaltenen Daten weisen einen diamagnetischen Unter-
grund auf, der von dem eingesetzten Saphireinkristallsubstrat und dem Quarzglassubstrat-
halter herrührt. Die dadurch notwendige Korrektur der Hystereseschleife erfolgt durch die
Subtraktion einer den diamagnetischen Substratanteil repräsentierenden linearen Funktion. In
Abb. 3.8 ist diese Korrektur veranschaulicht. Der Diagrammeinsatz oben links zeigt sowohl die
gemessene Hystereseschleife (schwarze Linie) als auch den aus dem jeweils linearen Bereich der
Hystereseschleife nahe der Sättigung bestimmten diamagnetischen Untergrund (rot). Durch die
Subtraktion des Untergrundsignals wird die berichtigte Magnetisierungskurve erhalten (Abb.
3.8, schwarz). In einem Bereich kleiner äußerer Magnetfelder markieren blaue Kreise steile
Knicke, die in einer Blindmessung von Substrat und Substrathalter nicht sichtbar sind und
daher auf die Existenz von Partikeln mit vergleichsweise geringer magnetischer Anisotropie
hindeuten.
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Abbildung 3.8: Veranschaulichung der Untergrundkorrektur der Hystereseschleife. Der
lineare, diamagnetische Untergrund (rot) wird von der Hystereseschleife subtrahiert und re-
sultiert im korrigierten Diagramm. In den blau eingekreisten Bereichen sind steile Knicke zu
beachten, die auf Partikel mit vergleichsweise geringer magnetischer Anisotropie hindeuten.
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3.4.2 Reversible und irreversible Prozesse
Zur Bestimmung des magnetisch reversiblen und irreversiblen Verhaltens werden unten auf-
geführte Messreihen durchgeführt. Zum einen werden die remanente Magnetisierung und zum
anderen die remanente Demagnetisierung gemessen. Die Feldänderungsraten betrugen bei die-
sen Messungen jeweils 10−2 T/s.
∙ Zur Messung der remanenten Magnetisierung:
Eine Probe ohne magnetische Vorgeschichte, die also nach ihrer erstmaligen Abkühlung
unter die Curie-Temperatur noch keinem Magnetfeld ausgesetzt war, wird zunächst ei-
nem geringen äußeren Magnetfeld ausgesetzt (0,2T), verweilt in diesem kurz (1 s) und
es wird die Magnetisierung 𝑀 bei 𝜇0𝐻 = 0,2T bestimmt. Anschließend wird das äu-
ßere Magnetfeld auf −10−2 T zurückgefahren und die verbleibende Magnetisierung 𝑀R
(Remanenzwert) der Probe bei 𝜇0𝐻 = 0T bestimmt. Das äußere Feld wird nun um
0,2T gegenüber dem vorherigen Wert vergrößert, verweilt und wird wieder in gleicher
Weise zurückgefahren. Mit jedem Schritt werden die entsprechenden Werte für 𝑀(𝜇0𝐻)
und 𝑀R(𝜇0𝐻) ermittelt. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis die Sättigung der Probe
erreicht ist. Dies führt zur remanenten Magnetisierungskurve 𝑀R(𝜇0𝐻) und schließlich
zur reversiblen Magnetisierungskurve 𝑀rev = 𝑀(𝜇0𝐻)−𝑀R(𝜇0𝐻).
∙ Zur Messung der remanenten Demagnetisierung:
Entsprechend zur o. g. Methode wird die remanente Demagnetisierungskurve 𝑀D(𝜇0𝐻)
bestimmt. Hierzu wird die Probe zunächst im äußeren Magnetfeld bis zur Sättigung
aufmagnetisiert und in den Nullfeldzustand gebracht. Nun wird ein geringes Gegenfeld
(−0,2T) angelegt, verweilt (1 s), auf 10−2 T zurückgefahren und der remanente Demagne-
tisierungswert 𝑀D bei 𝜇0𝐻 = 0T bestimmt. Diese Prozedur wird bis zum Erreichen der
negativen Sättigung der Probe wiederholt durchgeführt und führt so auf die remanente
Demagnetisierungskurve.
Die so erhaltenen remanenten (De)Magnetisierungskurven 𝑀D(𝜇0𝐻) sowie 𝑀R(𝜇0𝐻) und die
reversiblen Magnetisierungskurven 𝑀rev werden auf die maximale Remanenz (𝑀R,max) bzw.
maximale reversible Magnetisierung (𝑀rev,max) normiert [Wohlfarth, 1958], [Rellinghaus u. a.,
2003].
Aus den so gewonnenen Daten werden die reversible Suszeptibilität als 1. Ableitung der
normierten reversiblen Magnetisierungskurve mit 𝜒rev = d𝑀rev/d(𝜇0𝐻) und die irreversi-
ble Suszeptibilität als 1. Ableitung der normierten irreversiblen Magnetisierungskurve mit
𝜒irr = d𝑀D/d(𝜇0𝐻) berechnet. Die daraus resultierenden Suszeptibilitäten werden als Summe
integralnormiert. Hieraus ergibt sich dann jeweils eine Darstellung von magnetisch reversiblen
und irreversiblen Prozessen. Letzterer wird auch als Schaltfeldverteilung bezeichnet.
4 Untersuchung der SmCo-Targets
mittels XPS und AES
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird u. a. untersucht, inwieweit die Sauerstoffkonzentra-
tion der Sputter-Targets und der mit deren Hilfe erzeugten Nanopartikel die Phasenstabilität
von (nanopartikulären) SmCo-Legierungen beeinflusst. Hierzu kommen Targets zum Einsatz,
die stark unterschiedliche Sauerstoffgehalte besitzen. Da Seltenerdmetalle eine hohe Oxidati-
onsneigung haben, wird nicht nur die Oberfläche der Targets untersucht, sondern überdies auch
ein Tiefenprofil der Elementkonzentrationen. Hierfür werden Röntgenphotoelektronenspektros-
kopie- (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS) und Augerelektronenspektroskopie- (AES)-
Untersuchungen an den Targets durchgeführt. Die in den Kapiteln aufgeführten Konzentratio-
nen sind stets in Atomprozent angegeben.
Die Untersuchung der Targetzusammensetzung erfolgte in einem XPS-System des Typs PHI
5600 der Firma Physical Electronics mit monochromatisierter 𝐴𝑙-𝐾α-Strahlung (1586,6 eV) bei
350W, bzw. 𝑀𝑔-𝐾α-Strahlen (1253,6 eV) bei 400W. Die emittierten Photoelektronen werden
in einem 16-kanaligen hemisphärischen Analysator mit einem Durchmesser von 150mm de-
tektiert. Für lokale Untersuchungen mit lateraler Auflösung im Bereich von 1mm bis 0,1mm
steht ein sphärisches Linsensystem zur Verfügung. Eine Oberflächensäuberung und ein Tie-
fenprofil werden mithilfe einer SPECS IQ 12-38 Ar-Ionen-Kanone (3,5 keV) durch Abtragen
des Probenmaterials in einem 2mm × 2mm großen Bereich mit einer Abtraggeschwindigkeit
von 3,6 nm
min
(bei der SiO2 Referenz) und simultaner Photoelektronendetektierung realisiert. Der
Basisdruck des experimentellen Aufbaus liegt bei ca. 10−10 mbar. Sämtliche XPS-Messungen
wurden freundlicherweise von Dr. Steffen Oswald vom IFW Dresden durchgeführt.
Für die Augerelektronenspektroskopie steht ein JAMP 9500F Scanning Auger Micoprobe der
Firma JEOL zur Verfügung. Die Feldemissionskanone erlaubt bei einer Primärenergie von
10 keV und einem Emissionsstrom von 10 nA die Realisierung einer typischen Elektronenson-
dengröße von ca. 50 nm. Die Augerelektronen werden in einem hemisphärischen Analysator
im Energiebereich von 0 eV bis 2500 eV detektiert. Zur Bildgebung wird ein Sekundärelek-
tronendetektor genutzt. Das Gerät ist mit einem Sputter-System ausgerüstet, das es erlaubt,
Ar-Ionen bis zu einer Energie von 3 keV zur Obenflächenreinigung und Materialabtragung
einzusetzen, wobei ein Bereich von 1mm × 1mm freigelegt wird. Die an einer SiO2-Referenz
gemessene Abtragsgeschwindigkeit beträgt 27 nm
min
. Der Basisdruck der AES-Anlage liegt bei ca.
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10−9 mbar. Die gemessenen AE-Spektren wurden freundlicherweise von Steffi Kaschube vom
IFW Dresden aufgenommen.
Die o. g. Analysemethoden erzeugen direkt vergleichbare Konzentrationsresultate und dahin-
gehend werden XPS und AES entsprechend eingesetzt.
Es wurden drei Targets mit nominell stöchiometrischer Zusammensetzung von SE:1Co:5 (Sel-
tene Erden: Sm, Pr) hinsichtlich des Kobalt-Seltenerdanteils untersucht - zwei der Firma Ma-
TecK GmbH und eines von der Kurt J. Lesker Company. In Abb. 4.1 sind die von einem
MaTecK -Target (MaTecK-T1 ) erhaltenen, normierten Tiefenprofilspektren für a) Sauerstoff
O-1s, b) Kobalt Co-2p und c) Samarium Sm-3d5 dargestellt. Die von der Oberfläche nach
Tiefensputtern für 0min (schwarz), 2min (rot), 8min (blau) und 30min (magenta) erhalte-
nen Spektren sind vergleichend dargestellt. Das Tiefenprofil von Sauerstoff in a) zeigt an der
Oberfläche des Targets (0min sputtern, schwarz) einen markanten Peak bei ca. 532 eV, der
mit zunehmendem Sputterabtrag kleiner wird. Dieser Peak lässt sich erfahrungsgemäß auf
am Target adsorbierte Wassermoleküle zurückführen. In einschlägigen Arbeiten sind hierzu
unterschiedliche Werte für das O-1s-Orbital in H2O zu finden, die von 532,8 eV [Martensson
u. a., 1977], über 533,1 eV [Wagner u. a., 1980] bis 535,1 eV [Schulze u. a., 1983] reichen. Mit
zunehmender Tiefe steigt die Dominanz des O-1s-Peaks bei ca. 530 eV an, der auf das Vorhan-
densein von Metalloxiden schließen lässt [Wagner, 1991]. Das an der Oberfläche des Targets
gemessene XP-Spektrum von Kobalt Co-2p (schwarz) in b) weist den “Fingerabdruck“ eines
Kobaltoxids auf. Die Peakposition von Co-2p verschiebt sich bei einer Oxidation mit Sauer-
stoff um +2 eV (angedeutet durch den Doppelpfeil in Abb. 4.1 b)) [Nefedov u. a., 1982]. Tiefer
im Target hingegen liegt metallisches Kobalt vor. Die in Abb. 4.1 c) gezeigten Spektren von
Samarium (Sm-3d5) haben von der Oberfläche des Targets her (schwarz) bis zu einer Tiefe von
ca. 110 nm (̂︀=30min magenta) allesamt die gleiche Gestalt. Die vertikale graue Linie markiert
die Position des unoxidierten Sm-3d5-Peaks. Die einheitliche Verschiebung der aufgezeichneten
Sm-3d5-Peaks um ca. +2,6 eV gegenüber der metallischen Referenz bei 1081,2 eV weist für alle
Spektren auf oxidiertes Samarium hin [Uwamino u. a., 1984].
Mithilfe der in der AES-Anlage installierten Sputterquelle sind etwa 7,5-fach höhere Abtragsra-
ten möglich, weshalb hiermit weiterreichende Konzentrationstiefenprofile des Targets erstellt
werden können. Abb. 4.2 zeigt ein solches bis zu einer Sputterzeit von 40min gemessenes
AES-Profil (entspr. bei der SiO2-Referenz einer Tiefe von ca. 1𝜇m). Hierbei ist deutlich die
inhomogene Verteilung der Elemente zu erkennen, was insbesondere an dem Konzentrations-
quotienten von Kobalt und Samarium (magenta) erkennbar wird. Von der Oberfläche bis zu
einer Sputterzeit von 10min, die einer Referenztiefe von ca. 270 nm entspricht, dominiert der
Kobaltgehalt mit ca. 90%, während die Sauerstoff- und Samariumkonzentrationen etwa gleich-
wertig sind. Mit zunehmender Tiefe steigt der Sauerstoffgehalt auf ca. 45% an, während die
Konzentration von Kobalt auf ca. 27% absinkt und die von Samarium auf denselben Wert
ansteigt. Das Verhältnis der Co- zu Sm-Konzentration (magenta) unterliegt, besonders bei
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Abbildung 4.1: Detaillierte, jeweils auf 1 normierte Tiefenproől-XP-Spektren des Ma-
TecK -Targets (MaTecK-T1 ), um die Positionsverschiebungen der charakteristischen Peaks
zu verdeutlichen. Die Spektren wurden nach den Sputterzeiten 0min, 2min, 8min, 30min
entsprechend den Farben schwarz, rot, blau, magenta in der jeweiligen Tiefe des Targets
aufgenommen. a) zeigt die Detailspektren von Sauerstoff, mit der Markierung des Wasser-
Peaks [Wagner u. a., 1980]. In b) und c) werden die XP-Spektren von Kobalt und Samarium
wiedergegeben, wobei in b) die Verschiebung des Co-2p-Peaks durch einen Doppelpfeil und
in c) der unoxidierte Sm-3d5-Peak als graue Linie markiert sind.
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von 5min aufgenommen, was einer Referenztiefe von 18 nm entspricht. Hierbei ist zu erken-
nen, dass der Sauerstoffanteil deutlich zurückgegangen ist und die energetische Position des
O-1s-Peakmaximums bei ∼ 530 eV Sauerstoff in metalloxidischen Verbindungen impliziert. Im
Gegensatz dazu nehmen die Konzentrationen Samarium und Kobalt in dieser Tiefe deutlich
zu. Die Position des Peakmaximums von Kobalt bei ∼ 778 eV lässt auf metallisches Kobalt
schließen, während das Maximum des Sm-Peaks bei 1083,5 eV zeigt, dass Samarium weiterhin
im oxidierten Zustand vorliegt.
Die an dem Lesker -Target gewonnenen XP-Detail-Spektren (Abb. 4.3 b)) weisen im Wesent-
lichen die gleichen Charakteristrika wie die des MaTecK-T2 -Targets auf. An der Oberfläche
findet sich adsorbiertes Wasser, das mit zunehmender Tiefe verschwindet, und der O-1s-Peak
deutet mit zunehmender Tiefe auf metalloxidische Verbindungen hin. Das Lesker -Target weist
an der Oberfläche allerdings eine vergleichsweise höhere Konzentration an Kobalt auf, während
das Sm-3d5-Signal kaum über dem Untergrundrauschen liegt. Dies deutet auf einen entspre-
chend geringeren Samariumanteil an der Oberfläche hin und damit auch auf einen insgesamt
geringeren Samariumoxidanteil. In größerer Tiefe (nach einer Sputterzeit von 5min) liegen
Kobalt wie im MaTecK-T2 -Target metallisch und Samarium als Oxid vor.
1095 1080 810 795 780 540 535 530 525
Bindungsenergie [eV]
5Sm-3d Co-2p O-1sb)
1095 1080 810 795 780 540 535 530 525
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 0 min
 5 min
N
or
m
ier
te
 In
te
ns
itä
t
Bindungsenergie [eV]
5Sm-3d Co-2p O-1sa)
Abbildung 4.3: Detaillierte, auf die jeweils maximalen Peakhöhen der Einzelspektren nor-
mierten XP-Spektren von Samarium Sm-3d5 (blau), Kobalt Co-2p (schwarz) sowie Sauerstoff
O-1s (rot) a) des zweiten MaTecK -Targets (MaTecK-T2 ) und b) des Lesker -Targets. Das
XP-Spektrum an der Oberŕäche ist gestrichelt, das nach 5min Sputtern aufgenommene mit
einer durchgehenden Linie dargestellt (entspricht einer Tiefe von ca. 30 nm). Die vertikalen
grauen Linien markieren die Positionen der metallischen Zustände für Sm-3d5, Co-2p sowie
des o. g. Metalloxidzustands von O-1s.
Um den Sauerstoffgehalt der Targets zu bestimmen, werden XPS-Tiefenprofile erstellt. Abb.
4.4 zeigt den Konzentrationsverlauf von Sauerstoff (rot) und Samarium (blau) in a) dem
MaTecK-T2 und in b) dem Lesker -Target. Der Beginn der Tiefenprofilmessung fand erst in
einer durch Sputtern freigelegten Tiefe von ca. 70 nm (SiO2-Referenz) statt, sodass Oberflä-
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chenerscheinungen, wie die der adsorbierten Wassermoleküle, nicht auftreten. Das Tiefenprofil
erstreckt sich von 70 nm bei einer Sputterzeit von 0min bis 110 nm bei 11min. Die Sauer-
stoffkonzentration in a) fluktuiert von 2% bis 5%, wobei der Samariumanteil von 7% bis
9,5% variiert. In b) hingegen liegt die Sauerstoffkonzentration in einem Intervall von 1% bis
6%, während ein vergleichsweise niedrigerer Samariumanteil von 3,5% bis 6,5% vorliegt. Die-
ser entsprechend niedrige Wert resultiert aus dem zusätzlichen Praseodymanteil, sodass der
Seltenerd-(𝑐Sm + 𝑐Pr)-zu-Kobaltanteil ebenso stöchiometrisch ist. Die chemische Ähnlichkeit
der Seltenerdmetalle Samarium und Praseodym spiegelt sich in der Bindungsenergie eines Ver-
bunds mit Sauerstoff wider. Die Standarddissoziationsenergie ∆𝐻f,298 einer solchen Bindung
Sm-O bzw. Pr-O ist mit ∆𝐻f,298(Sm−O) = 619 kJ/mol und ∆𝐻f,298(Pr−O) = 753 kJ/mol
gegeben [Dean, 1999]. Demnach wird bei der Bildung der Verbindung Pr-O mehr Energie frei
als im Falle Sm-O, sodass Praseodym etwas affiner gegenüber Sauerstoff ist als Samarium.
Vergleichsmessung an den jeweiligen Targets bestätigen die hier aufgeführten Resultate.
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Abbildung 4.4: XPS-Tiefenproőlanalyse von a) dem Mateck-T2 -Target und b) dem Les-
ker -Target für Sauerstoff (rot) und Samarium (blau). Die Sputterzeit 0min entspricht hier
einer Anfangstiefe von ca. 70 nm. Das Lesker -Target besteht aus Samarium und Praseodym,
sodass hier ein vergleichsweise niedriger Samariumgehalt gemessen wurde.
Das MaTecK-T2 und das Lesker -Target zeigen annähernd gleiche Elementkonzentrationen
und -verteilungen, wobei die Oberfläche einen hohen Sauerstoffanteil in Form von Wasser und
Metalloxiden aufweist. In der Tiefe nimmt die Sauerstoffkonzentration signifikant ab, während
Kobalt als Metall und Samarium in oxidischer Verbindung vorliegt. Die aus den Tiefenprofi-
len bis ca. 110 nm erhaltenen Sauerstoffkonzentrationen zeigen Werte um 5%, und sind somit
um den Faktor 6 niedriger als die des MaTecK-T1 -Targets. Aufgrund dessen eignen sich die
Targets MaTecK-T1 und Lesker (MaTecK-T2 ), um die Segregations- und Oxidationsneigung
und damit einhergehend die Phasenstabilität auf der Nanometerskala von SmCo-Legierungen
zu untersuchen.
5 Untersuchung der hergestellten
Schichten
In der vorliegenden Arbeit wurden durch Sputtern von einem Legierungstarget Nanopartikel
und dünne Schichten hergestellt. Im folgenden Kapitel wird dargelegt, wie sich die verschiede-
nen Sauerstoffkonzentrationen der Targets auf die jeweils hergestellten Schichten auswirken.
Hierfür werden an den präparierten SmCo-Schichten mithilfe von AES und XPS Tiefenprofile
vermessen, um die Verteilung der Elemente Sauerstoff, Kobalt und Samarium von der Ober-
fläche bis in die Schicht hinein zu bestimmen. Nachfolgend wird detailliert dargelegt, wie sich
die Zusammensetzung in oberflächennahen Bereichen unter Umgebungsbedingungen ändert.
Hierzu werden ergänzende Untersuchungen im TEM durchgeführt, um neben der chemischen
Zusammensetzung auch Informationen über Struktur und Morphologie der Schichten zu er-
halten.
Die in Tab. 3.2 aufgeführten Prozessparameter sind hier probenspezifisch in Tab. 5.1 zusam-
mengestellt. Schicht#1 wurde aus dem sauerstoffreichen MaTecK-T1 -Target präpariert, wäh-
rend die Schichten #5 und #6 aus dem sauerstoffarmen Lesker - bzw. MaTecK-T2 -Target
päpariert wurden. Die Schichten #1 bzw. #5 wurden in der Nukleationskammer der Nan-
Tabelle 5.1: Auŕistung der probenspeziőschen Parameter der Schichten #1, #5, #6. Hier-
bei bedeuten tDep die Depositionszeit, ISp der Sputterstrom, USp die Sputterspannung, V̇
Sp
Ar
der Sputter-Argonŕuss in Standard-Kubikzentimeter (SCCM) und pSchicht der Gasdruck in
der Kammer.
Bezeichnung 𝑡Dep [h] 𝐼Sp [mA] 𝑈Sp [V] ?̇?
Sp
Ar [SCCM] 𝑝Schicht [10
−3 mbar] Target
Schicht#1 1,5 75 360 3 70 MaTecK-T1
Schicht#5 4 75 219 3 67 Lesker
Schicht#6 1,6 116 428 5 5,6 MaTecK-T2
odep60 und #6 in der XPS-Anlage PHI 5600 hergestellt. Da in der Nukleationskammer keine
Vorrichtung zur in situ Schichtdickenmessung vorhanden ist, sind gleiche Schichtdicken nicht
realisierbar. Nach der Fertigung waren die Schichten #1 und #5 Umgebungsbedingungen aus-
gesetzt und wurden anschließend untersucht.
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Verarmung an Kobalt einher, während der Samariumgehalt dahingehend scheinbar unbeein-
flusst bleibt, jedoch weist 𝑐Sm an der Oberfläche der Schichten #1 und #5 leicht erhöhte Werte
auf.
Die theoretische Darstellung in Abschnitt 2.2 zeigt das Kriterium einer Oberflächensegregation.
Diese tritt auf, wenn die Konzentration einer Komponente ihren Mittelwert an der Oberflä-
che überschreitet (z. B. für Samarium: 𝑐Sm,OF > 𝑀𝑊Sm). Unter experimentellen Bedingungen
treten stets Konzentrationsschwankungen auf, die mithilfe der Standardabweichung und einer
Normierung auf den Mittelwert berücksichtigt werden. Demnach gilt für die prozentuale, si-
gnifikante Konzentrationserhöhung von Samarium an der Oberfläche:
𝑐Sm,sign =
𝑐Sm,OF − (𝑀𝑊Sm + 𝜎Sm)
𝑀𝑊Sm
· 100% !> 0. (5.1)
Eine signifikante Konzentrationserhöhung befindet sich also außerhalb der doppelten Stan-
dardabweichung (2𝜎-Bereichs).
Gemäß Gleichung 2.36 ist die Differenz der Oberflächenenergien ∆𝛾 = 𝛾Co− 𝛾Sm proportional
zur Segregationsenergie 𝐸S und bestimmt im Rahmen des Modells der idealen Lösung nach
Langmuir-McLean neben der mittleren Konzentration die Stärke der Oberflächensegregation
von Samarium (vgl. Gl. 2.38 und Abb. 2.8).
Eine treibende Kraft für die Oberflächensegregation ist nach M. Aldén [Aldén u. a., 1992] und
den Ausführungen in Abschnitt 2.2 somit die Differenz der Oberflächenenergien der beteilig-
ten Elemente in der Legierung. Hierzu werden die Energien der dichtest gepackten Netzebenen
zum Vergleich herangezogen. Die Oberflächenenergie der (001)-Ebene von Kobalt in der hdp-
Struktur reicht von 2,3 J/m2 − 2,9 J/m2 [Aqra und Ayyad, 2011], [Skriver und Rosengaard,
1992], [Vitos u. a., 1998], [Fu u. a., 2009] und die Oberflächenenergie der (001)-Ebene von
Samarium beträgt nach F. Aqra 0,6 J/m2 [Aqra und Ayyad, 2011]. Die Abschätzungen der
Oberflächenenergien nach Gl. 2.37 der (001)-Ebenen ergeben für Kobalt 1,6 J/m2 und für Sa-
marium 0,4 J/m2. Sowohl die aus den o. g. Arbeiten als auch aus den abgeschätzten Beträgen
der Oberflächenenergien geht 𝛾(Co(001)) > 𝛾(Sm(001)) hervor. Aufgrund der auftretenden
Differenz der Oberflächenenergien ist eine Oberflächensegregation zu erwarten.
Nach Gl. 5.1 beträgt die prozentuale, signifikante Konzentrationserhöhung für Samarium an
der Oberfläche der Schicht#1 𝑐#1Sm,sign = 3% und der Schicht#5 𝑐
#5
Sm,sign = 19%. Bei Betrach-
tung des Konzentrationsprofils 𝑐Sm bis in eine Untersuchungstiefe von über 600 nm zeigen sich
auch außerhalb des 2𝜎-Bereichs vom Betrag her weitere Konzentrationserhöhungen, weshalb
eine Oberflächensegregation von Samarium für die Schichten #1 und #5 nicht eindeutig veri-
fiziert werden kann.
Die Aufnahme der AES- und XPS-Spektren sowie deren Quantifizierung kann fehlerbehaftet
sein. Somit sind kleinere Konzentrationsabweichungen in der Größenordnung der Standardab-
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weichung und darauf basierende Schlussfolgerungen mit Vorsicht zu betrachten. Eine etwaige
intrinsische, durch Differenzen der Oberflächenenergien der beteiligten Legierungskomponen-
ten hervorgerufene Segregation könnte im vorliegenden Fall von einer präferenziellen Oxidation
- also einer sauerstoffinduzierten Segregation - überlagert sein. Daher kann in den Schichten
mit hohem Sauerstoffgehalt nicht zwischen den beiden Mechanismen der Segregation unter-
schieden werden. Im Falle der präferenzierten Oxidation einer Legierung lässt sich die Oxid-
Metall-Phasengrenze selbst über ein vereinfachtes einseitiges Modell zur Interdiffusion in einer
Legierung mittels partieller Differentialgleichungen mit variablen Randbedingung (Bewegung
der Grenzfläche) nur numerisch über aufwendige Simulationen berechnen, deren Umfang den
Rahmen der vorliegenden Arbeit gesprengt hätte.
5.1.2 Schicht#6
Zum Vergleich mit den oben untersuchen Schichten wird im Folgenden die direkt in der XPS-
Anlage hergestellte Schicht#6 diskutiert. Diese Schicht wurde bei einem Prozessgasdruck von
𝑝Schicht = 5,6 · 10−3 mbar deponiert (vgl. Tab. 5.1), was etwa einem Zehntel des Prozessgas-
drucks der Schichten #1 und #5 entspricht. Dadurch soll unter Verwendung des ebenfalls sau-
erstoffarmen MaTecK-T2 -Targets
(︀
𝑐MaTecK−T2O ≃ 𝑐LeskerO
)︀
eine vergleichsweise dichte Schicht
erzeugt werden (vgl. Abschnitt 5.2). Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, steigt die mittlere freie
Weglänge der beim Sputtern aus dem Target herausgelösten Atome mit einer Verringerung des
Drucks an. Somit werden Kollisionen mit anderen Atomen erschwert, folglich treffen die Atome
mit höherer Wahrscheinlichkeit separiert voneinander auf das Substrat und bilden vergleichs-
weise glatte Schichten. Es wird nachfolgend untersucht, wie die Elemente Sauerstoff, Kobalt
und Samarium unmittelbar nach der Präparation und nach einem anschließenden Aussetzen
an Umgebungsbedingungen in dieser Schicht verteilt sind.
Abbildung 5.2 zeigt die detaillierten, jeweils auf die maximale Peakhöhe normierten XP-
Spektren für Anregungen aus den Sm-3d5-, Co-2p- und O-1s-Niveaus. In a) sind gestrichelt
die Spektren dargestellt, die unmittelbar nach der Schichtpräparation aufgenommen worden
sind (Ausgangs-Zustand), und mit durchgehender Linie diejenigen, die nach anschließendem
zweiminütigen Sputtern gemessen wurden. b) zeigt die Spektren der Probe im Anschluss an
eine zusätzliche 60-minütige Auslagerung an Umgebungsluft (gestrichelt) und nach erneu-
tem zweiminütigen Sputtern (durchgehende Linie). Die vertikalen grauen Linien kennzeichnen
dabei jeweils die Position des Peakmaximums für metallische Zustände von Samarium und
Kobalt sowie für den metalloxidischen Peak des Sauerstoffs. Zusätzlich deutet ∆𝑐 die Konzen-
trationsänderung vom Ausgangszustand (gestrichelt) zum Zustand, wie er nach dem Sputtern
bestimmt wurde (durchgehende Linie), an und ist entsprechend mit einem Doppelpfeil hervor-
gehoben.
Die in Abb. 5.2 a) dargestellten Spektren der O-1s-Niveaus zeigen für den Ausgangszustand
und nach zweiminütigem Sputtern die gleiche Peakhöhe, -form und -position, was einer an-
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nähernd identischen Sauerstoffkonzentration von 3,9% (gestrichelt) und 3,7% (durchgehende
Linie) entspricht. Die Markierung der metalloxidischen Position des O-1s-Peaks bei ca. 530 eV
bedeutet zudem, dass die Oberfläche der Schicht wasserfrei war [Wagner, 1991]. Die Kobalt-
konzentration an der Oberfläche im Ausgangszustand beträgt ca. 59% und steigt nach zweimi-
nütigem Sputtern um ∆𝑐aCo = +27% auf 𝑐Co = 86%. Die Position des Co-2p-Peaks verändert
sich hierbei nicht und bleibt bei 778 eV, was dem metallischen Zustand des Kobalts entspricht
[McIntyre und Cook, 1975], [Powell, 2012]. Die Samariumkonzentration hingegen beträgt im
Ausgangszustand (gestrichelt) 37% und sinkt nach dem Sputtervorgang um ∆𝑐aSm = −27%
auf 10% ab. Die Peakposition des metallischen Samariums liegt bei 1081,2 eV [Dufour u. a.,
1976] und die des oxidierten Samariums in der Verbindung Sm2O3 bei 1084,3 eV [Uwamino
u. a., 1984]. Abb. 5.2 zeigt eine Verschiebung des Sm-3d5-Peaks auf 1082,5 eV, was wohl als
unvollständige Oxidation des Sm gedeutet werden muss.
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Abbildung 5.2: Detaillierte, jeweils auf die maximalen Peakhöhen normierten XP-Spektren
der Schicht#6 für Anregungen aus den Sm-3d5- (blau), Co-2p- (schwarz) sowie O-1s-Niveaus
(rot). a) zeigt gestrichelt den Ausgangszustand, bei Messung unmittelbar nach der Präpa-
ration der Schicht und die durchgehende Linie zeigt den Zustand nach einem zweiminütigen
Sputtern. b) XP-Spektren von einer anderen Probestelle der Schicht#6 nach einstündigen
Aussetzen an Umgebungsluft sowie nach erneutem zweiminütigen Sputtern. Die grauen Dop-
pelpfeile und ∆cx deuten die Konzentrationsunterschiede zwischen den jeweils unterschied-
lichen Zuständen an: für a) ∆caSm = −27%, ∆caCo = +27%, ∆caO ∼ 0; b) ∆cbSm = +6,6%,
∆cbCo = +57,3%, ∆c
b
O = −64%. Die durchgehenden vertikalen, grauen Linien kennzeichnen
die erwarteten Positionen der Maxima in den Spektren für die metallischen Zustände von
Sm und Co sowie für den o. g. Metalloxidzustand von O. In a) wurde aufgrund des hier
vorliegenden metallischen Co auf eine solche Kennzeichnung verzichtet.
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Die in Abb. 5.2 b) abgebildeten und von einer anderen Probenstelle aufgenommenen Spektren
des O-1s-Zustands weisen verschiedene Charakteristika auf, die bereits in Kapitel 4 darge-
legt worden sind. Infolge des Einflusses der Umgebungsluft und deren Luftfeuchte wird ein
entsprechender, dem H2O zuzuordnender Peak bei ca. 533 eV gemessen (gestrichelt) und die
(partielle) Oxidation ist anhand einer Schulter bei ca. 530 eV zu erkennen. Die Sauerstoff-
konzentration an dieser Oberfläche beträgt hier ca. 69,5% und fällt nach dem zweiminütigen
Sputtern um ∆𝑐bO = −64% auf 5,5% ab (durchgehende Linie). Der charakteristische Wasser-
Peak verschwindet und der metallische Oxidzustand bleibt erhalten. Das Co-2p-Spektrum
weist an der Oberfläche aufgrund der Aussetzung an Luft eine Peakposition von 781,5 eV
auf und zeigt somit die Oxidation des Kobalts. Nach dem Oberflächenabtrag nimmt das Co-
2p-Spektrum (durchgehende Linie) wieder die für den metallischen Zustand charakteristische
Form und Position an. Hierbei ändert sich die Co-Konzentration an der Oberfläche von 27,4%
um ∆𝑐bCo = +57,3% auf 84,7% in der Tiefe der Schicht. Samarium verhält sich hier ähnlich
wie Kobalt. An der Oberfläche liegt Sm im oxidierten Zustand mit einem Sm-3d5-Peak bei
1083,1 eV vor, während eine Verschiebung des Sm-3d5-Peaks nach zweiminütigem Sputtern zu
1082,7 eV zeigt, dass das Samarium hier ebenfalls in unvollständig oxidierter Form vorliegt.
Die Konzentration des Samariums beträgt an der Oberfläche 3,1% und nimmt in der Tiefe
um ∆𝑐bSm = +6,6% auf 9,7% zu. Die aufgeführten Konzentrationen sind in Tab. 5.2 zusam-
menfassend dargestellt.
Die in Abb. 5.2 a) dargestellten XP-Spektren beschreiben die Verteilung der Elemente in der
Schicht direkt nach deren Herstellung unter Vakuum-Bedingungen. Der geringe und konstante
Sauerstoffanteil von 3,8% zeigt nur eine geringfügige Wirkung und führt zu einer partiellen
Oxidation des Samariums. Die Konzentrationsunterschiede von Sm bzw. Co an der Oberflä-
che und nach zweiminütigem Sputtern sind mit ∆𝑐aSm = −27% sowie ∆𝑐aCo = +27% enorm.
Infolge des konstanten O-Gehalts werden hierbei keine Hinweise auf eine sauerstoffinduzier-
te Anreicherung des Samariums an der Oberfläche der Schicht gefunden. In der in Abb. 5.2
a) untersuchten Probenstelle ist Sm an der Oberfläche angereichert. Aufgrund der Differenz
der Oberflächenenergien von Samarium und Kobalt, hier als Referenz für die (001) Ebene
∆𝛾Co,Sm = 1,3 − 2,4 J/m2, kommt es unter diesen Bedingungen zu einer ausgeprägten Se-
gregation von Sm an die Oberfläche. Die in Abb. 5.2 a) und b) sowie Tab. 5.2 aufgeführten
Sm-Konzentrationen legen zudem den Schluss nahe, dass die Schicht#6 aus Sm-reichen und
Co-reichen Gebieten besteht.
Nach dem Aussetzen der Schicht an Umgebungsluft ändert sich das Oxidations- und Segre-
gationsverhalten jedoch signifikant. Neben der unvermeidlichen Adsorption von Wasser und
der Oxidation von Co bzw. Sm direkt an der Oberfläche der Probe zeigen die Spektren je-
weils eine Verarmung von Co und Sm an dieser Phasengrenze. Sowohl die Konzentration von
Kobalt als auch die von Samarium sind nach zweiminütigem Sputtern gegenüber der Oberflä-
che um ∆𝑐bCo = +57,3% bzw. ∆𝑐
b
Sm = +6,6% erhöht. Da die XP-Spektren an jeweils neuen
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Probenstellen aufgenommen worden sind, weisen die in Abb. 5.2 a) und b) sowie die in Tab.
5.2 aufgeführten Konzentrationen auf Sm-reiche und Sm-verarmte oberflächennahe Gebiete
der Schicht#6 hin, sodass diese Schicht bezüglich der Elementverteilung an der Oberfläche als
inhomogen bezeichnet werden kann. Aus diesen Analysen geht zudem eine Antikorrelation von
Kobalt und Sauerstoff hervor. Eine hohe Sauerstoffkonzentration bedingt eine geringe Kobalt-
konzentration und umgekehrt, wobei der Samariumgehalt scheinbar unbeeinflusst bleibt.
Um die Wirkung eines längeren Aussetzens der Schicht#6 an Umgebungsluft zu studieren,
wird diese Schicht nach einer weiteren XPS-Tiefenprofilanalyse an einer neuen Probenstel-
le 15 h der Umgebungsluft ausgesetzt, um dann unmittelbar erneut ein solches Tiefenprofil
an einer neuen Probenstelle aufzunehmen. Abbildung 5.3 zeigt die Konzentrationsprofile von
Sauerstoff (rote Quadrate), Kobalt (schwarze Kreise) sowie Samarium (blaue Dreiecke) vor
(gestrichelt) und nach der Langzeitauslagerung an Luft (durchgehende Linie) als Funktion der
Sputterzeit und damit der Tiefe. Im Ausgangszustand (0h) ist die Sauerstoffkonzentration mit
4% vergleichsweise niedrig und sinkt mit zunehmender Sputterzeit schließlich nach 18min auf
Werte nahe 0%. Der Kobalt- und Samariumgehalt sind hingegen annähernd konstant bei ca.
90% bzw. 7,5%. Die Messung von 𝑐O nach dem 15-stündigen Auslagern an Luft zeigt, dass
die Oberfläche der Schicht bis zu einer Sputterzeit von ca. 2min (entsprechend ca. 7 nm SiO2-
Äquivalent) mit bis zu 60% stark mit O angereichert ist. Der Sauerstoffgehalt sinkt von diesem
Höchstwert nach 1min Sputterzeit auf 9% und fällt weiterhin, bis er ebenfalls nach etwa 10min
wieder nahezu verschwindet. Die Kobaltkonzentration ist an der Oberfläche bis auf ca. 26%
reduziert, nimmt jedoch mit steigender Sputterzeit und -tiefe zu, bis nach ca. 7 min Sputtern
𝑐Co ∼ 90% beträgt. Die Samariumkonzentration ist für Sputterzeiten von 0− 2min ebenfalls
bis zu 16% angereichert. Bei der nach 3min erreichten Tiefe nimmt die Sm-Konzentration
wieder denselben konstanten Wert von ca. 7,5 % wie die Probe im Ausgangszustand an (ge-
strichelte Kurve). Weitere Messungen zeigten, dass auch eine Auslagerung an Luft um weitere
21 h keine signifikante Veränderung mehr ergab. Demzufolge ist eine tiefere, in die Schicht
hinein reichende Oxidation wesentlich gehemmt, was auf eine Passivierung der Schicht gegen
eine Tiefenoxidation hindeutet.
Die XPS-Tiefenprofilanalyse der Schicht#6 zeigt für Sputterzeiten bis ca. 2min - entsprechend
einem oberflächennahen Bereich - ein anderes Bild als die Ergebnisse der XPS-Messungen, die
in Abb. 5.2 und Tab. 5.2 dargestellt sind. Die in Abb. 5.2 a) festgestellte Oberflächensegregati-
on bzw. -anreicherung des Sm im Ausgangszustand ist in dieser Tiefenprofilanalyse in Abb. 5.3
(gestrichelte Linie) nicht sichtbar. Der Sauerstoffgehalt ist nach 0min und 2min annähernd
gleich und liegt bei ca. 4%, was wiederum in Übereinstimmung mit den O-1s XP-Spektren
in Abb. 5.2 a) ist. Nach dem Aussetzen an Luft steigt 𝑐Sm in Abb. 5.2 b) von der Oberflä-
che bis in die nach 2min erreichte Tiefe an. Dieses Verhalten ist konträr zu dem für Abb.
5.3 diskutierten, obwohl auch hier bis zu einer Sputterzeit von 1min ein Anstieg von 𝑐Sm zu
verzeichnen ist. Indes weist 𝑐O in Abb. 5.2 b) ebenso wie in Abb. 5.3 (durchgehende Linie)
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ein EELS-Linienprofil der Elementkonzentrationen und die Bereiche der jeweiligen doppelten
Standardabweichung (schattiert) entlang der gestrichelten, schwarzen Linie dargestellt. Die
spektroskopische Messung beginnt an der Grenzschicht zwischen dem durch die Lamellenprä-
paration aufgebrachten Kohlenstofffilm und Schicht#5 bei Position 33 nm und endet in einer
Tiefe von ca. 1287 nm am Übergang zum Si-Substrat. Im STEM-Bild sind innerhalb der Schicht
horizontale, schwach schattierte Linien zu beobachten, die auf dem präparationsbedingten Gar-
dineneffekt (“curtain effect“) zurückzuführen sind [Volkert und Minor, 2007]. An der Oberfläche
der Schicht sinkt die Sauerstoffkonzentration zunächst von 40% auf ca. 21% an Position 65 nm
ab. Dieser Wert entspricht etwa dem Mittelwert der Sauerstoffkonzentration 𝑀𝑊O = 20,5%
der Schicht. Über die gesamte Schichtdicke hat 𝑐O einen annähernd konstanten Verlauf und
variiert um den Mittelwert mit der Standardabweichung 𝜎O = 4,8%. Ab Position 1265 nm
steigt 𝑐O wieder stark von 17,8% bis auf 38% an der Schichtgrenzfläche zum Si-Substrat an.
Die Kobaltkonzentration nimmt von der Oberfläche aus zunächst zu und schwankt dann über
die gesamte Schichtdicke um den Mittelwert 𝑀𝑊Co = 63% mit 𝜎Co = 5%. Am Übergang
zum Si-Substrat fällt 𝑐Co wieder auf 10% unterhalb des Mittelwerts ab. Die Sm-Konzentration
hingegen ist von der Oberfläche bis in die Tiefe der Schicht mit 𝑀𝑊Sm = 16,5% bei einer
Schwankung von 𝜎Sm = 3% nahezu konstant.
In diesem Diagramm sind Auffälligkeiten zu verzeichnen, die mittig mit einer horizontalen,
grauen Linie mit senkrecht dazu angeordneten Pfeilen hervorgehoben sind. Pfeile, die nach
oben zeigen, kennzeichnen lokale Konzentrationsmaxima und solche, die nach unten zeigen,
entsprechend Minima. Oberhalb der waagerechten, grauen Linie werden die Positionen von
exemplarischen Extrema der Kobaltkonzentration herausgestellt und unterhalb die von Sau-
erstoff. Um eine signifikante Konzentrationserhöhung gegenüber dem natürlichen Rauschen
zu unterscheiden, ist es, wie oben beschrieben, sinnvoll, einen Bereich der doppelten Stan-
dardabweichung (2𝜎) einzuführen. Wie die Pfeile in Abb. 5.4 zeigen, fallen jeweils Maximum
bzw. Minimum oberhalb der waagerechten, grauen Linie mit einem Minimum bzw. Maximum
unterhalb dieser Linie im Rahmen des 2𝜎-Kriteriums zusammen. Die aufgezeigten Extrema
von 𝑐O korrelieren jeweils mit den konträren Extrema von 𝑐Co, sodass auch hier eine Anti-
korrelation zwischen Sauerstoff und Kobalt besteht. So fallen z. B. an Position 748 nm ein
lokales Konzentrationsminimum von Kobalt (𝑐Co = 50,4%) mit einem Konzentrationsmaxi-
mum von Sauerstoff (𝑐O = 30,6%) zusammen. Über die gesamte Schichtdicke besteht für jedes
Maximum bzw. Minimum außerhalb der doppelten Standardabweichung (2𝜎-Bereich) diese
Antikorrelation zwischen Sauerstoff und Kobalt. Die Samariumkonzentration zeigt außerhalb
des 2𝜎-Bereichs keine sichtbare Korrelation zum Sauerstoff oder Kobalt, sodass auch hier 𝑐Sm
von 𝑐O scheinbar unbeeinflusst bleibt.
Abbildung 5.5 zeigt ein ADF-STEM-Bild und ein mittels EELS vermessenes Konzentrations-
profil eines entsprechenden Querschnitts der Schicht#6. Das Konzentrationsprofil beginnt an
der Tiefen-Position 5,7 nm und damit wieder an der mit Kohlenstoff bedampften Oberfläche
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Analog zu Abb. 5.4 sind auch in Abb. 5.5 exemplarisch lokale Konzentrationsextrema außer-
halb der 2𝜎-Bereiche mit entsprechenden Pfeilen gekennzeichnet. An Position 30 nm befindet
sich ein ausgeprägtes Minimum von 𝑐O, während für 𝑐Co ein lokales Maximum vorliegt. Im
Rahmen des 2𝜎-Kriteriums fallen in der gesamten Schichtdicke Konzentrationsmaxima bzw.
-minima von Sauerstoff mit denen von Kobalt zusammen. Auch für Schicht#6 zeigt sich somit
die gleiche Antikorrelation zwischen Sauerstoff und Kobalt, wie in den vorangegangenen Mes-
sungen. Die Konzentrationsschwankungen von Samarium sind hier deutlich ausgeprägt und
zeigen außerhalb des 2𝜎-Bereichs wieder keine sichtbare Korrelation zu Sauerstoff oder Ko-
balt, sodass auch hier 𝑐Sm scheinbar unbeeinflusst bleibt.
Der vergleichsweise hohe Sauerstoffgehalt des Querschnitts der Schicht#6 von 18,3% gegen-
über 2,4%, wie er aus den XPS-Messungen erhalten wurde (vgl. Abb. 5.3), zeigt, dass die
Oberfläche offensichtlich infolge der Lamellenpräparation und dem unvermeidlichen Kontakt
mit der Umgebungsluft oxidiert, wodurch die Gesamtsauerstoffkonzentration der dünnen Quer-
schnittsprobe entsprechend erhöht ist.
Die ergänzenden Untersuchungen der Schichten #5 und #6 mittels STEM-EELS untermauern
die Ergebnisse der vorangegangenen AES- sowie XPS-Analysen. Ist die Sauerstoffkonzentration
gegenüber dem Mittelwert erhöht oder reduziert und befindet sich dieses lokale Konzentrati-
onsextremum außerhalb des 2𝜎-Bereichs, besteht eine Antikorrelation mit der Kobaltkonzen-
tration. Die Samariumkonzentration zeigt sich in den durchgeführten Messungen scheinbar
unabhängig vom Sauerstoff.
Im Folgenden wird diese Art von Erscheinungen in Nanopartikeln im TEM untersucht.

6 SmCo-Nanopartikel hergestellt aus
MaTecK-T1
In den folgenden zwei Kapiteln wird dargelegt, wie sich die verschieden hohen Sauerstoff-
konzentrationen des MaTecK-T1 - und des Lesker -Targets auf die hergestellten Nanopartikel
auswirken. Insbesondere werden das Segregationsverhalten von Samarium und die Separations-
neigung von Sauerstoff und Kobalt beleuchtet.
Die Reduzierung der Systemgröße und die damit einhergehende Vergrößerung des Oberflächen-
zu-Volumen-Verhältnisses (𝐴/𝑉 ) führt vom makroskopischen Target mit
𝐴/𝑉 ≈ 2 · 10−6 nm−1 über die dünnen Schichten (𝐴/𝑉 ≈ 4 · 10−3 nm−1) hin zu den Nanopar-
tikeln mit 𝐴/𝑉 ≈ 6 · 10−1 nm−1. Infolge dessen besitzt die Oberfläche einen großen Einfluss
auf die Eigenschaften von Nanopartikeln, sodass hier gegenüber den Schichten ausgeprägte
Segregations- und Separations-Effekte zu erwarten sind.
In diesem Kapitel werden zunächst die Untersuchungen an den Nanopartikeln vorgestellt, die
aus dem sauerstoffreichen Target MaTecK-T1 hergestellt worden sind. Die vorangegangenen
XPS- und AES-Analysen werden durch entsprechende transmissionselektronenmikroskopische
Untersuchungen unter Zuhilfenahme der Elektronenenergieverlustspektroskopie ergänzt, um
die SmCo-Nanopartikel mit hinreichend lateraler Auflösung analysieren zu können. Neben den
bei der Bildgebung dominierenden elastisch gestreuten Elektronen werden somit auch die in-
elastisch gestreuten e− zur spektroskopischen Elementanalyse herangezogen.
Der erste Abschnitt widmet sich den ungeheizten SmCo-Nanopartikeln, was bedeutet, dass die-
se nach dem vollendeten Wachstum direkt auf dem Substrat abgeschieden werden. Nach der
Entnahme aus der Präparationskammer werden die Partikel zwischenzeitlich Umgebungsluft
ausgesetzt und anschließend im TEM analysiert. Neben der Bestimmung der Partikelmorpho-
logie, -größe und -struktur soll hier insbesondere untersucht werden, ob und in welchem Maße
die in den Schichten beobachtete Segregation und Antikorrelation zwischen Sauerstoff und Ko-
balt hier ebenfalls auftritt. Dazu werden exemplarisch zwei verschieden hergestellte Chargen
von SmCo-Partikelproben untersucht.
Im zweiten Abschnitt werden im Flug geheizte SmCo-Nanopartikel unter denselben Gesichts-
punkten untersucht. Auf Basis der experimentellen Ergebnisse dieser vergleichenden Studien
wird dann ein Modell zur Beschreibung des Segregationsverhaltens entwickelt.
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6.1 Ungeheizte SmCo-Nanopartikel
Die zwei unterschiedlich hergestellten SmCo-Nanopartikelproben unterscheiden sich hinsicht-
lich der Sputterleistung 𝑃Sp und dem Druck in der Nukleationskammer (𝑝Nukl) während der
Herstellung. Die in Tab. 3.1 aufgeführten allgemeinen Herstellungsbedingungen werden in
Tab. 6.1 genauer spezifiziert. Um den Einfluss der Partikelgröße auf die Elementverteilung
in den Nanopartikeln untersuchen zu können, wird bei der Herstellung von Probe SmCo#7
der Druck in der Nukleationskammer gegenüber dem bei der Probe SmCo#3 reduziert, sodass
ein kleinerer mittlerer Partikeldurchmesser erhalten wird. Im Zuge dieser Druckminderung ist
die Nukleation der Nanopartikel erheblich erschwert. Um eine vergleichbare Anzahldichte der
Partikel zu erreichen, wird infolge dessen der Sputterstrom deutlich angehoben. Zudem führt
nach F. Schäffel (im Falle von FePt Nanopartikeln) eine Erhöhung der Sputterleistung zu ei-
ner Verschmälerung der Partikelgrößenverteilung mit gleichzeitiger (geringer) Reduzierung der
Partikelgröße [Schaeffel, 2006]. Abb. 6.1 zeigt zwei Übersichts-TEM-Aufnahmen a) der Probe
Tabelle 6.1: Probenspeziősche Herstellungsparameter der in dieser Arbeit verwendeten
SmCo-Nanopartikelproben.
Probe 𝐼Sp [mA] 𝑈Sp [V] 𝑃Sp[W] 𝑝Nukl [mbar] 𝑙Ag [mm] B1/B2 [mm] Abschnitt
SmCo#3 75 173 13 1,16 60 2/3 6.1
SmCo#7 600 259 155 0,83 60 2/3 6.1
SmCo#8 100 195 20 1,21 60 3/4 6.2
SmCo#23 150 168 25 0,968 60 3/4 7.1
SmCo#24 150 145 22 0,941 60 3/4 7.2
SmCo#39 600 170 102 3,000 180 3/4 7.2.1
SmCo#40 600 175 105 3,046 180 3/4 7.2.1
SmCo#3 und b) der Probe SmCo#7. Wie in Tab. 6.1 aufgelistet, unterscheiden sich diese
beiden Proben hinsichtlich der Sputterleistung und des Drucks in der Nukleationskammer. Es
ist deutlich sichtbar, dass diese Parameteränderung zu kleineren Partikeln führt. Weiterhin
ist auffällig, dass die Nanopartikel in Abb. 6.1 a) eine größere Abweichung von der Kugelge-
stalt aufweisen als die in b). Dies ist auf die unterschiedliche Sputterleistung und demzufolge
den unterschiedlichen Eintrag thermischer Energie in die Nanopartikel zurückzuführen. Die
Partikel in Abb. 6.1 b) haben folglich einen höheren thermischen Energieeintrag als die in
a). Somit ist die Beweglichkeit dieser Atome höher, sodass die energetisch günstige Kugelge-
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stalt ausgebildet werden kann. Beide Proben beinhalten überwiegend amorphe Nanopartikel,
jedoch sind teilweise in den amorphen Partikeln kristalline Bereiche erkennbar. Die HRTEM-
Einsätze in Abb. 6.1 illustrieren jeweils ein solches Partikel für beide Proben. Zur Orientierung
für den Betrachter dienen hier zum einen die gelb gestrichelte Umrandung des Partikels und
zum anderen die gelbe Begrenzung des Kristallits. An beiden Beispielen wird die o. g. Abwei-
chung der Kugelgestalt deutlich. Die markierten Kristallite haben im Querschnitt eine Größe
von ca. 4 nm × 3 nm. Anhand der vermessenen Netzebenenabstände konnten der eher an
der Umrandung befindliche als Sm2O3-Kristallit und der im Partikelzentrum liegende als Ko-
baltkristallit identifiziert werden. Dieser Fall zeigt exemplarisch, dass auch bei den Partikeln
eine Tendenz zur Segregation vorliegt. Ein ähnliches Verhalten wurde bereits bei ungeheizten
NdFeB-Nanopartikeln beobachtet [Schmidt u. a., 2015].
50 nm 50 nm
b)a)
5 nm
Co
Sm O2 3 5 nm
Sm O2 3
Abbildung 6.1: Vergleichende TEM-Aufnahmen der zwei SmCo-Nanopartikelproben #3
(a) und #7 (b). Die Herstellungsbedingungen sind in Tab. 6.1 zusammengestellt. Die Ein-
sätze zeigen HRTEM-Aufnahmen von jeweils einem Nanopartikel der entsprechenden Proben
und verdeutlichen durch hervorgehobene Konturen einerseits das Partikel, andererseits die
beschrifteten Kristallite.
Abbildung 6.2 zeigt die Partikelgrößenverteilung sowie die an die Daten angepassten loga-
rithmischen Normalverteilungen der Proben SmCo#3 in a) und SmCo#7 in b). Für das Hi-
stogramm der Probe SmCo#3 ergibt sich ein mittlerer Partikeldurchmesser 𝑑mP = 10,2 nm
mit einer Standardabweichung von 𝜎 = 2,0 nm. Hingegen ist die Partikelgrößenverteilung der
Probe SmCo#7 mit 𝑑mP = 6,3 nm und 𝜎 = 1,0 nm deutlich schmaler. Ähnlich wie bei den
FePt-Partikeln [Schaeffel, 2006] führt auch hier die Erhöhung der Sputterleistung zu einer
Verschmälerung der logarithmischen Normalverteilung. Im Zuge der Drucksenkung in der Nu-
kleationskammer und der Vergrößerung der Sputterleistung sinkt die mittlere Partikelgröße
um 3,9 nm. Infolge der reduzierten Partikelgröße steigt das Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis
von 0,59 nm−1 für die Partikel der Probe SmCo#3 auf 0,95 nm−1 für SmCo#7. Entsprechend
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Abbildung 6.2: Partikelgrößenverteilungen der in Abb. 6.1 gezeigten Nanopartikelproben.
a) illustriert die relative Häuőgkeit des Partikeldurchmessers dP der Probe SmCo#3 und b)
die von SmCo#7. Die dargestellten Häuőgkeiten folgen jeweils einer logarithmischen Normal-
verteilung. Die Mittelwerte dmP von dP betragen in a) 10,2 nm mit einer Standardabweichung
von σ = 2,0 nm und in b) 6,3 nm mit σ = 1,0 nm.
steigt die Bedeutung der Oberflächenenergie für die Gesamtenergie eines Nanopartikels. In-
folgedessen sind die Nanopartikel der Probe SmCo#7 in stärkerem Maße als die der Probe
SmCo#3 durch die Oberfläche beeinflusst.
Um die Folgen des erhöhten Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnisses näher zu untersuchen, wer-
den die Nanopartikel dieser Proben mittels STEM-EELS hinsichtlich ihrer Elementverteilung
untersucht. Hierzu zeigt Abb. 6.3 die HAADF-STEM-Aufnahmen von vier amorphen Nano-
partikeln der Probe SmCo#3 sowie die durch punktuelle EELS-Messungen gewonnenen groben
Konzentrations-Profile über die Querschnitte der Partikel. Die STEM-Bilder verdeutlichen die
teils “zerklüfteten“ Oberflächen der Nanopartikel und bestätigen so deren Abweichung von der
Kugelgestalt. Die Messpunkte der EEL-Spektren sind mit gelben Kreisen markiert, und in den
EELS-Profilen ist die Konzentration von Sauerstoff (rot), die von Kobalt (schwarz) und die von
Samarium (blau) dargestellt. Zusätzlich sind die Mittelwerte der Samariumkonzentration 𝑐Sm
mit 𝑀𝑊Sm und deren Standardabweichung 𝜎Sm angegeben. Weiterhin markieren blaue Kreise
solche Messwerte von 𝑐Sm, die den Toleranzbereich von 𝑀𝑊Sm ± 𝜎Sm verlassen. Hierdurch
werden nach Gl. 5.1 statistisch signifikante Konzentrationserhöhungen von Samarium hervor-
gehoben. Im Weiteren werden die Konzentrationsverläufe von O, Co sowie Sm am Beispiel des
in a) gezeigten Nanopartikels ausführlich beschrieben und anschließend für die in b) bis d)
gezeigten Partikel zusammengefasst. Das in Abb. 6.3 a) gezeigte Nanopartikel weist über dem
Querschnitt von Position 0 nm bis 5 nm einen Abfall von 𝑐O von 69% auf 51% auf, während 𝑐Co
im gleichen Intervall von anfangs 16% auf 37% ansteigt. Hier ist deutlich die Antikorrelation
von Sauerstoff und Kobalt zu erkennen. 𝑐Sm nimmt einen ähnlichen Verlauf wie 𝑐O, jedoch
sinkt 𝑐Sm von Position 0 nm bis 5 nm von 15% auf 12%. Vom Rand an Position 10 nm bis zum
Zentrum des Partikels verhalten sich die Konzentrationen analog zu der von Position 0 nm zu
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5 nm im Zentrum. Der Mittelwert von 𝑐Sm beträgt 𝑀𝑊Sm = 13,6% bei einer Standardab-
weichung von 𝜎Sm = 1,5%. Demzufolge weist 𝑐Sm in diesem Fall an keinem der Messpunkte
eine statistisch relevante Konzentrationserhöhung auf, die als Segregation interpretiert werden
könnte. Abbildung 6.3 b) zeigt über die vier Messpunkte hinweg einen insgesamt glatteren
Verlauf für 𝑐O und 𝑐Co, wobei auch hier die Antikorrelation von Sauerstoff und Kobalt sicht-
bar ist. Samarium hingegen weist an den Partikelrändern eine leichte Konzentrationserhöhung
gegenüber dem Zentrum auf. Hier beträgt 𝑀𝑊Sm = 10,5% bei 𝜎Sm = 1,5% und somit zeigt
𝑐Sm an Position 0 nm eine signifikante Konzentrationserhöhung von 𝑐Sm,sign = 6,7%. In Abb.
6.3 c) ist eine erhebliche Anreicherung von Kobalt an Position 6 nm zu erkennen, wo hier 𝑐O
abermals ein Minimum aufweist (Antikorrelation). Die Konzentration von Sm steigt stetig von
7,9% von Position 0 nm am linken Rand des Partikels bis auf 10,1% am rechten Rand bei
Position 9 nm an. Durch diesen leichten Anstieg von 𝑐Sm über den Querschnitt des Partikels
beträgt die Standardabweichung 𝜎Sm = 1,0% bei einem Mittelwert von 𝑀𝑊Sm = 8,7%. Auch
hier weist also 𝑐Sm an Position 9 nm eine signifikante Konzentrationserhöhung (𝑐Sm,sign = 5%)
auf. Die vier Konzentrationsmesspunkte über den Querschnitt des Nanopartikels in Abb. 6.3
d) zeigen einen ähnlich symmetrischen Verlauf wie die in a). So tritt eine Anreicherung von
Kobalt im Partikelzentrum sowie eine vergleichsweise geringe Konzentration von Sauerstoff in
diesem Bereich auf, wodurch die Antikorrelation deutlich sichtbar wird. Die Samariumkonzen-
tration folgt der des Sauerstoffs, jedoch mit geringeren Variationen. Der Mittelwert von 𝑐Sm
beträgt hierbei 𝑀𝑊Sm = 7,9% mit 𝜎Sm = 1,4%, sodass für Sm eine signifikante Konzentrati-
onserhöhung von 𝑐Sm,sign = 1,6% an Position 0 nm zu verzeichnen ist.
Die Nanopartikel der Probe SmCo#3 zeigen dementsprechend einen geringen Oberflächense-
gregationseffekt von Samarium. Es ist zu beobachten, dass mit sinkender mittlerer Konzen-
tration 𝑀𝑊Sm die Neigung zur Oberflächensegregation von Sm leicht zunimmt. Dies steht
in guter Übereinstimmung mit der in Abschnitt 2.2 diskutierten Langmuir-McLean-Isotherme
für die Näherung der Segregation in einer idealen Lösung. Diese besagt, dass relativ große
Konzentrationserhöhungen an der Oberfläche bei kleinen mittleren Konzentrationen erreicht
werden. Infolge der geringen Anzahl der Messpunkte pro Partikel haben die dargelegte Statis-
tik zum Mittelwert sowie zur Standardabweichung und schließlich die Bewertung der Oberflä-
chensegregation eine nur begrenzte Aussagekraft. Aufgrund dessen sind hier vier verschiedene
Nanopartikel und deren Konzentrationsverläufe vergleichend aufgeführt.
Abbildung 6.4 illustriert ein Nanopartikel der Probe SmCo#7, das unter erhöhter Sputterleis-
tung, folglich auch mit erhöhtem Energieeintrag, hergestellt worden ist. Der dadurch bewirk-
te Temperaturunterschied kann erheblich sein, sodass Sputterströme von 𝐼Sp = 100mA und
𝐼Sp = 300mA zu Plasmatemperaturen unmittelbar vor der Mitte des Targets von 𝑇 (100mA) =
200∘C und 𝑇 (300mA) = 500∘C führen [Muscher, 2015]. Daher sinkt der Partikeldurchmesser
gegenüber denen der Partikel in Abb. 6.3 auf ca. 7,4 nm.
In Abb. 6.4 ist neben der HAADF-STEM-Aufnahme auch der Konzentrationsverlauf der be-
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Abbildung 6.3: Exemplarische Zusammenstellung der STEM-EELS-Untersuchung an den
Partikeln der Probe SmCo#3 ( a) dP = 11,5 nm, b) dP = 10,0 nm c) dP = 10,5 nm, d)
dP = 11,5 nm). In a) bis d) ist jeweils ein SmCo-Nanopartikel dargestellt, dessen EEL-
Spektren an den Positionen der gelben Kreisscheiben aufgenommen worden sind. In den
Konzentrationsproőlen (zu a) bis zu d)) werden der Konzentrationsverlauf von Sauerstoff
(rot), von Kobalt (schwarz) und von Samarium (blau) dargestellt. Zusätzlich sind die Mit-
telwerte der Samariumkonzentrationen MWSm und deren Standardabweichungen σSm an-
gegeben. Um die statistische Signiőkanz von Konzentrationserhöhungen festzustellen, sind
cSm,sign mit blauen Kreisen hervorgehoben.
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teiligten Elemente O (rot), Co (schwarz) und Sm (blau) als Profil gezeigt. Der Mittelwert der
Sm-Konzentration beträgt 𝑀𝑊Sm = 6,1%± 𝜎Sm = 3,4%. Deutlich sichtbar ist die Anreiche-
rung von Kobalt im Zentrum des Partikels, während der Sauerstoffgehalt leicht reduziert ist.
Auch hier zeigt sich die Antikorrelation von Sauerstoff und Kobalt, jedoch in einer vergleichs-
weise schwachen Ausprägung. Im Bereich von 0 nm bis 0,84 nm sowie von 5 nm bis 6,7 nm
beträgt die Kobaltkonzentration annähernd 0%. Der Sauerstoffgehalt weist in diesem Bereich
jeweils vom Zentrum aus einen Anstieg von ca. 80% zu ca. 90% am linken Rand und zu ca.
95% am rechten Rand auf. 𝑐Sm hat in diesen zwei Positionsintervallen mit 𝑐Sm = 11,7% bei
0,84 nm sowie 𝑐Sm = 11,2% bei 5 nm jeweils Konzentrationsmaxima, bevor 𝑐Sm zum Rand
des Partikels hin auf ca. 7% an Position 0 nm und ca. 3% bei 6,7 nm abfällt. Die jeweils zwei
Messpunkte umfassenden Maxima von 𝑐Sm - entsprechend 𝑐Sm,sign - sind mit blauen Krei-
sen hervorgehoben, um deren statistische Signifikanz herauszustellen. Diese beträgt zwischen
𝑐Sm,sign = 13,1% und 𝑐Sm,sign = 36% und zeigt somit deutlich einen Segregationseffekt von
Samarium an die Oberfläche des Nanopartikels.
Abbildung 6.5 ergänzt die aus Abb. 6.4 beschriebene Messung mit einer kompletten Kartie-
rung der Elementverteilung von demselben Nanopartikel. Links oben in dieser Abbildung ist
das STEM-Bild des SmCo-Partikels gezeigt, in dem ein gelbes Quadrat den Bereich markiert,
innerhalb dessen eine Elementkartographierung auf der Basis von EELS-Messungen erstellt
wurde. Nebenstehend sind die Konzentrationen von O, Co und Sm in einer maximal kontras-
tierten Graustufendarstellung gezeigt. Hierbei ist für jede Karte der Graustufenbereich von 0 %
bis 100 % separat normiert, um bei bestmöglichem Kontrast optimale Unterscheidbarkeit zu
gewährleisten. Die Graustufenskala reicht von schwarz, was einer Konzentration von 0% ent-
spricht, bis weiß, was entsprechend 100% ist. Die STEM-Aufnahme zeigt in den Randbereichen
des Partikels eine regellose Anordnung stark streuender Atome, was auf deren hohe Ordnungs-
zahl und mithin bereits auf eine Oberflächensegregation des (schwereren) Samariums hindeu-
tet. In den nebenstehenden Kartierungen des Sauerstoffs und des Kobalts ist ersichtlich, dass
die Mitte des Nanopartikels einen geringeren Sauerstoffanteil aufweist als der oberflächennahe
Bereich, und dass eine Kobaltanreicherung im Zentrum des Partikels vorliegt. In diesen beiden
Karten ist im Querschnitt des Partikels die Antikorrelation von Sauerstoff und Kobalt deutlich
sichtbar. Die Samariumkonzentration 𝑐Sm zeigt sich ringförmig erhöht und bildet sich um den
Kobaltkern herum aus. Die vierte Kartierung 𝑐Sm,sig beschreibt die Samariumkonzentration
abzüglich des Mittelwerts und der Standardabweichung, also die o. g. statistisch signifikante
Konzentrationserhöhung. Hierbei ist ersichtlich, dass nur ein geringer Teil von 𝑐Sm über der
so definierten statistisch relevanten Schranke liegt und dieser Teil überwiegend im Bereich der
blauen Kreismarkierung vorzufinden ist. Mit Werten von 𝑐Sm,sign = 0,1% bis 𝑐Sm,sign = 167%
weist das Beispiel des hier gezeigten Partikels eine deutliche Oberflächensegregation des Sa-
mariums auf. Zusammenfassend illustriert die Teilabbildung im unteren Abbildungsbereich
anhand der Vereinigung und Einfärbung der Einzelkartierungen die Elementverteilung inner-
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halb des Nanopartikels und verdeutlicht dessen ausgeprägte Kern-Hülle Struktur.
Aus den vorangegangenen Untersuchungen der Nanopartikel der Proben SmCo#3 und Sm-
Co#7 folgt, dass eine Erhöhung der Sputterleistung bei gleichzeitiger Druckabsenkung in der
Nukleationskammer die Temperatur des Plasmas während der Partikelentstehung erhöht und
gleichzeitig die mittlere Partikelgröße reduziert. Es entstehen somit kleinere und annähernd
sphärische Partikel, deren Segregationsneigung gegenüber Partikeln der Probe SmCo#3 er-
höht ist. Die maximale signifikante Konzentrationserhöhung an der Oberfläche der Nanopar-
tikel beträgt 𝑐Sm,sign = 4% für SmCo#3 in Abb. 6.3 c) gegenüber 𝑐Sm,sign = 167% von
SmCo#7 in Abb. 6.5. Zum einen jedoch ist dieser Wert erheblich von den Konzentrationsf-
luktuationen innerhalb des Messprofils abhängig, und zum anderen führt bereits eine kleinere
mittlere Konzentration 𝑐Sm zu einer relativ starken Segregation: 𝑀𝑊
SmCo#7
Sm = 6,1% gegen-
über 𝑀𝑊 SmCo#3Sm = 8,7%. Beiden Proben liegen aufgrund desselben Targets auch dieselben
Elementgehalte zugrunde, demnach auch das an die Oberfläche segregierende Samarium mit
der bereits beschriebenen geringen Oberflächenenergie der (001)-Ebene von 0,38 J/m2 gegen-
über der (001)-Ebene des Kobalts mit 𝛾Co = 1,63 J/m2. Daher liegt der Unterschied in der
Segregationsneigung zwischen diesen beiden Proben zum einen in der höheren Herstellungstem-
peratur, zum anderen in deren Partikelgröße begründet. Infolge einer höheren Temperatur des
Nanopartikels sinkt jedoch die energetische Segregationsneigung 𝜁 gemäß der in Abschnitt 2.2
dargelegten Gleichung 2.34:
𝜁 ∝ e
𝐴
𝑇 , (6.1)
wobei 𝐴 eine Konstante und die Segregationsenergie bezeichnet. Weiterhin kann eine ener-
getische Betrachtung der Oxidationsneigung Aufschluss geben, ob diese sich vergrößert oder
verkleinert. Die Oxidationsreaktion wird durch die freie Enthalpie beschrieben:
∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆. (6.2)
Bei der Festkörperoxidation reagieren 2 ·Sm+3/2 ·O2 zu Sm2O3. Aus 2 Mol geordnetem Fest-
stoff (Sm) und 3/2 Mol ungeordnetem Gas (O2) entsteht 1 Mol geordneter Feststoff (Sm2O3),
aufgrund dessen ist die Entropieänderung ∆𝑆 des Systems negativ. Demnach steigt die freie
Enthalpie ∆𝐺 mit dem positiven Anstieg −∆𝑆 gemäß des Ellingham-Diagramms linear an und
die Neigung zur Oxidation sinkt [Ellingham, 1944]. Eine Erweiterung der Betrachtung schließt
die Kinetik mit ein, im speziellen die Diffusion. Die Temperaturabhängigkeit der Diffusion
zeigt sich im Diffusionskoeffizienten, für den die Arrhenius-Gleichung gilt:
𝐷 = 𝐷0 · e
−
𝐵
𝑇 , (6.3)
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wobei 𝐷0 den Frequenzfaktor und damit den Grenzwert zu hohen Temperaturen des Diffusions-
koeffizienten beschreibt und 𝐵 eine Konstante ist. Infolge der höheren Temperatur steigt der
Diffusionskoeffizient und damit das Vermögen der Sm-Atome, sich durch den Festkörper zu be-
wegen. Durch die verringerte Partikelgröße steigt das o. g. Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis
und damit das Bestreben, die Oberflächenenergie des Partikels zu minimieren, womit ein höhe-
rer Anteil an Samarium an der Oberfläche bevorzugt wird. Bedingt durch die kleinere Partikel-
größe verkürzt sich zudem der Diffusionsweg der Sm-Atome hin zur Oberfläche und begünstigt
dort deren Anreicherung zusätzlich.
Die stärkere Oberflächensegregation der Nanopartikel aus Probe SmCo#7 gegenüber SmCo#3
lässt sich demnach auf die geringere Partikelgröße und den erhöhten Diffusionskoeffizienten
zurückführen, der die sinkende energetische Neigung von Segregation und Oxidation über-
kompensiert. Die untersuchten Partikel der Proben SmCo#3 und SmCo#7 weisen stets die
Antikorrelation von Sauerstoff und Kobalt auf. Das Auftreten dieses Effekts ist vermutlich auf
den hohen Sauerstoffgehalt der Partikel zurückzuführen.
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Abbildung 6.5: STEM-EELS-Untersuchung des in Abb. 6.4 bereits gezeigten Nanoparti-
kels. Im Gegensatz zu den Abbn. 6.3 und 6.4 ist diesem STEM-Bild eine Elementkartierung
im Bereich des gelben Quadrats mit einer Graustufenskala hinzugefügt. Für jede einzelne
Konzentrationskarte ist die Graustufenskala separat auf den Bereich zwischen 0 % und 100 %
normiert, um einen größeren Kontrast und damit eine bessere Unterscheidbarkeit der Kon-
zentrationen zu erhalten. Die Kartierung cSm, sig zeigt die Sm-Konzentration cSm abzüglich
des Mittelwerts und der Standardabweichung an, also die signiőkante Konzentrationserhö-
hung von Samarium. Der blaue Kreis dient zudem in den Einzelabbildungen zur Orientierung
für die radiale Position dieser Erhöhung und der cyan-farbige Kreis markiert den zentralen
Bereich einer zusammenhängenden Kobaltanreicherung. Die untere Abbildung verdeutlicht
durch Vereinigen und Einfärben der Kartierungen die Elementverteilung (O, Co, Sm) inner-
halb des Partikels.
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6.2 Im Flug geheizte SmCo-Nanopartikel
Der Abschnitt 6.1 legt die stärkere Segregationsneigung von SmCo-Nanopartikeln dar, die u. a.
durch eine erhöhte Sputterleistung hergestellt wurden und damit auch höheren Temperatu-
ren während der Nanopartikelbildung ausgesetzt worden sind. Es wurden daher weitergehende
Experimente durchgeführt, bei denen SmCo-Nanopartikel während der Flugphase durch den
an die Nukleationskammer anschließenden Lichtofen optisch nachgeheizt werden. Die Her-
stellungsbedingungen der hier untersuchten Partikel der Probe SmCo#8 sind hinsichtlich der
Sputterleistung moderat und in etwa mit denen der Probe SmCo#3 vergleichbar. Das bei
der Herstellung der Probe SmCo#3 und SmCo#7 genutzte Blendensystem 2/3 wurde durch
das Düsen-Blendensystem 3/4 ersetzt, um so die Nanopartikelausbeute zu erhöhen [Schaeffel,
2006].
Die resultierenden Herstellungsbedingungen sind in Tab. 6.2 zusammengefasst. Gegenüber den
ungeheizten Proben SmCo#3 und SmCo#7 wird hier auch die elektrische Lichtofenleistung
𝑃LiO aufgelistet. Die STEM-Aufnahme in Abb. 6.6 a) zeigt eine Übersicht der im Flug geheiz-
Tabelle 6.2: Auŕistung der probenspeziőschen Herstellungsparameter von SmCo#8.
Probe 𝐼Sp [mA] 𝑈Sp [V] 𝑃Sp [W] 𝑝Nukl [mbar] 𝑃LiO [kW] 𝑙Ag [mm] D1/B2 [mm]
SmCo#8 100 195 20 1,21 4 60 3/4
ten SmCo-Nanopartikel. Hierbei sind dunkle Bereiche der Nanopartikel auffällig, deren Größe
und Platzierung in den Partikeln variieren. Eine Vielzahl der Partikel zeigt einen solchen
deutlich sichtbaren Kontrastsprung innerhalb des Partikels. Mitunter sind die herausgestellten
Gebiete zirkular im Zentrum oder halbseitig des Partikels zu finden. Diese abrupten Kontrast-
sprünge sind auf die Bragg-Beugung an kristallinen Strukturen zurückzuführen [Williams und
Carter, 2009]. In günstiger Lage der Kristallite werden die Elektronen in Richtung des HAADF-
Detektors gebeugt und verstärken die Elektronenintensität auf diesem, sodass intensive, helle
Bereiche zum Vorschein kommen. Wird wie in Abb. 6.6 a) ein STEM-“Hellfeld-Bild“ mithilfe
eines an der Position der EEL-Spektrometer-Eingangsblende befindlichen Detektors aufge-
nommen, entsprechen die von günstig orientierten Kristalliten gebeugten Elektronen dunklen
Bereichen im Bild. Aufgrund dessen bestehen Partikel, die einen oder mehrere Kontrastsprün-
ge aufweisen, auch aus mehreren Kristalliten, also einer polykristallinen Anordnung. Hierbei
wird jedoch nicht zwischen verschiedenen kristallinen Phasen differenziert. Das Auftreten von
amorphen Partikeln konnte bei der Untersuchung (TEM, Beugung) einer Vielzahl von optisch
geheizten Partikeln nicht beobachtet werden. Somit sind Partikel mit einem einheitlichen, mitt-
leren Grauwert ungünstig orientiert, sodass keine Bragg-Streuung auftritt. Folglich erwärmt
der Lichtofen bei 𝑃LiO = 4kW die SmCo-Nanopartikel hinreichend, sodass diese kristallisieren.
Die Partikelgrößenverteilung sowie die Anpassung einer logarithmischen Normalverteilung an
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das Histogramm der Probe SmCo#8 sind in Abb. 6.6 b) gezeigt. Der mittlere Partikeldurch-
messer beträgt 𝑑mP = 15,8 nm bei einer Standardabweichung von 𝜎 = 2,6 nm. Somit ist durch
die größeren Blenden eine deutliche Anhebung von 𝑑mP und 𝜎 zu verzeichnen (vgl. Abb. 6.2).
Mitunter werden kleine Agglomerate, die sich bei dieser Aggregationslänge zufällig bilden kön-
nen, beim Durchfliegen des Lichtofens zusammen gesintert und vergrößern so ebenfalls den
mittleren Partikeldurchmesser.
Aus Abb. 6.6 ist mit der Rekristallisation bereits die Wirkung des erhöhten Wärmeeintrags
durch den Lichtofen auf die Struktur und die Größenverteilung der Partikel zu erkennen. Abb.
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Abbildung 6.6: a) STEM-Übersichtsaufnahme und b) Partikelgrößenverteilung der im Flug
geheizten Probe SmCo#8. In a) sind dunkle Bereiche in mehreren Nanopartikeln erkennbar,
die auf Bragg-Beugung an kristallinen Strukturen zurückzuführen sind. b) gibt die relative
Häuőgkeit der auftretenden Partikeldurchmesser dP wieder. Der mittlere Durchmesser be-
trägt dcP = 15,8 nm und die Standardabweichung ist σ = 2,6 nm. Das Histogramm ist mit
der logarithmischen Normalverteilung angenähert.
6.7 gibt eine Zusammenstellung der Analyse eines exemplarischen, im Flug geheizten SmCo-
Nanopartikels wieder, das sich in der STEM-Übersichtsaufnahme in Abb. 6.6 a) der Klasse
der Partikel mit halbseitigen Kontrastsprüngen zuordnen lässt. Die STEM-Abbildung in Abb.
6.7 a) zeigt dieses Partikel und verdeutlicht zudem durch gestrichelte Linien vier hinsichtlich
ihres Kontrasts stark unterschiedliche Bereiche. In den oberen Randgebieten des Partikels sind
deutlich Netzebenen zu erkennen. Eine Messung der Netzebenenabstände erlaubt jedoch kei-
nen eindeutigen Rückschluss auf die strukturellen Phasen der jeweiligen Kristallite. Dennoch
impliziert der im linken oberen Bereich gemessene Wert von 3,21Å, dass es sich dabei um den
(111)-Ebenenabstand des monoklinen Sm2O3 handelt [Cromer, 1957].
Neben der STEM-Aufnahme sind in Abb. 6.7 b) die mithilfe von STEM-EELS erhaltenen
Elementkarten für O, Co und Sm gezeigt, bei denen der Kontrast wie in Abb. 6.5 wieder ma-
ximiert wurde. Abbildung 6.7 c) zeigt die chemische Zusammensetzung des Partikels wieder
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in einer Falschfarben-Kompositdarstellung (Sauerstoff in rot, Kobalt in grün, Samarium in
blau). Abbildung 6.7 d) zeigt schließlich die Konzentrationsprofile der Elemente entlang der
rot gestrichelten Linie in a). Wie bereits in Abb. 6.5 sind auch hier die statistisch signifikanten
Konzentrationserhöhungen des Samariums mit blauen Kreisen hervorgehoben.
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Abbildung 6.7: STEM-EELS-Untersuchung eines Partikels der Probe SmCo#8. a) zeigt
das STEM-Bild eines SmCo-Nanopartikels, dass mithilfe einer optischen Führung (gelb ge-
strichelt) unterscheidbare Bereiche des Partikels offenlegt. Die Kartierungen in b) verdeut-
lichen die Konzentrationsverteilung der beteiligten Elemente innerhalb des Partikels (cO bis
cSm, sig). Die EEL-Einzelspektren wurden in einer Schrittweite von 0,6 nm aufgenommen.
Für jede einzelne Konzentrationskarte ist die Graustufenskala separat auf den Bereich zwi-
schen 0% (Wert 0, schwarz) und 100% (Wert 255, weiß) normiert, um einen größeren Kon-
trast und damit eine bessere Unterscheidbarkeit der Konzentrationen zu erhalten. Die Kar-
tierung cSm,sig zeigt die signiőkante Konzentrationserhöhung von Samarium. c) verdeutlicht
durch Vereinigen und Einfärben der Kartierungen als Falschfarben-Kompositdarstellung die
Elementverteilung (O, Co, Sm) innerhalb des Partikels. d) Konzentrationsproőle für O, Co
und Sm entlang der rot gestrichelten Linie in a). Die signiőkante Konzentrationserhöhung
ist mit blauen Kreisen markiert.
Die Elementkarte für Sauerstoff weist im mittig gelegenen, dunkel gefärbten Kerngebiet einen
vergleichsweise niedrigen Gehalt auf, während die Sauerstoffkonzentration in den drei Re-
gionen oberhalb dieses Gebietes höher ist. Hingegen ist Kobalt vornehmlich im genannten
Kerngebiet konzentriert, und lediglich ein geringer Anteil ist auch mittig oberhalb des Kerns
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zu erkennen. Samarium verteilt sich im oberen Bereich, und dort hauptsächlich in den zwei
Seitengebieten. Ein kleiner Sm-Gehalt deutet sich im Bereich oberhalb des Kerns zwischen
den markanten Randgebieten an. Das Resultat der Berechnung der signifikanten Konzentra-
tionserhöhung des Samariums 𝑐Sm,sign = [𝑐Sm − (𝑀𝑊Sm + 𝜎Sm)]/𝑀𝑊Sm zeigt eine deutliche
Segregation in den beiden Randsegmenten des Nanopartikels. Hier ist die minimale relevante
Erhöhung 0% (schwarz, Wert 0) und die maximale Konzentrationserhöhung liegt bei 309%,
was weiß (Wert 255) entspricht. Die RGB-Kompositdarstellung (Rot Grün B lau) der Ele-
mentkartierungen verdeutlicht durch die Mischfarben zudem, dass in den Bereichen mit hoher
Samariumkonzentration (blau) auch eine vergleichsweise hohe Sauerstoffkonzentration (rot)
vorhanden ist. Aus der o. g. Vermessung der Netzebenen des segregierten Gebiets und der
dargelegten Samarium- sowie Sauerstoffkartierung folgt, dass diese beiden mischfarbig darge-
stellten Bereiche wahrscheinlich aus dem monoklinen Samarium(III)-oxid bestehen. Aufgrund
der räumlichen Trennung der beiden Samariumsegmente und der Orientierung der schwach
erkennbaren Netzebenen des rechten Gebiets folgt, dass das segregierte Sm mit O offensicht-
lich ein polykristallines Oxid ausbildet. Im Bereich hohen Kobaltgehalts (grün) im Kern zeigt
sich indes kaum eine Farbmischung mit Sauerstoff (rot), sodass hier der Großteil des Kobalts
metallisch ist. Die schwach sichtbaren Netzebenen im oberen Kernbereich sind nach Vermes-
sung (𝑑 = 1,92Å) der 111-Netzebenen des metallischen, hexagonalen Kobalts zuzuordnen
[Taylor und Floyd, 1950]. Die Konzentrationsprofile in Abb. 6.7 d) verdeutlichen quantitativ
die starke Segregation von Sm im oberen linken Bereich des Nanopartikels. Dieser ca. 8 nm
breite Bereich entlang der rot gestrichelten Linie in a) ist im Diagramm in d) grau hinterlegt.
Der Mittelwert von 𝑐Sm entlang der Linie beträgt 𝑀𝑊Sm = 13,3% mit einer Standardab-
weichung von 𝜎Sm = 14,7% und resultiert in den mit blauen Kreisen markierten, deutlichen
Konzentrationserhöhungen. Die enorm hohe Standardabweichung rührt von der starken Pha-
senseparation her, da es infolgedessen sowohl einen Bereich sehr geringer Sm-Konzentration
gibt, als auch einen mit deutlich erhöhtem 𝑐Sm. In diesem Bereich ist auch die Sauerstoff-
konzentration auf 𝑐O ≈ 60% erhöht, wie bereits die Teilabbildungen b) und c) verdeutlichen.
Dieser Wert entspricht etwa dem 1,5-fachen von 𝑐Sm, was der Stöchiometrie von Sm2O3 ent-
spricht. Im Gebiet der hohen Kobaltkonzentration ist auch der Sauerstoffgehalt auf ca. 40%
reduziert. Der Sauerstoff geht vermutlich mit dem restlichen Samarium und einem Teil des
Kobalts eine Oxidverbindung ein, die die Oberfläche dieses kobaltreichen Gebiets des Nano-
partikels ausbildet. Da an dieser Oberfläche keine kristallinen Strukturen beobachtet wurden,
ist dieses Oxid offensichtlich amorph.
Wie in Abb. 6.6 a) zu erkennen ist, weist eine Vielzahl von im Flug geheizten SmCo-Nanopar-
tikeln diese Art der halbseitigen Segregation auf. Diese fast vollständig phasenseparierten Na-
nopartikel werden auch Janus-Partikel genannt und wurden für SmCo-Nanopartikel bislang
noch nicht beobachtet. Als Mechanismus, der zur Bildung von Janus-Partikeln führt, ist die
vollständige Entmischung aus einem einheitlichen Volumen zweier nicht ineinander lösbarer Be-
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standteile bekannt [Lattuada und Hatton, 2011], die u. a. auch bereits in Al-Au-Nanopartikeln
beobachtet wurde [Koga und Hirasawa, 2016].
Im Folgenden wird die zweite, zirkulare Kontrasterscheinung untersucht. In Abb. 6.8 sind dazu
die HRTEM-Aufnahmen von zwei repräsentativen, im Flug geheizten SmCo-Nanopartikeln ge-
zeigt. In Abb. 6.8 a) ist deutlich der kristalline Kern des Partikels erkennbar, der von kleineren
Kristalliten umrandet ist. Rechts nebenstehend im oberen Teil zu dieser Teilabbildung ist die
FFT (Fast Fourier T ransformation) des Partikels dargestellt, die inhaltlich dem Beugungs-
bild des Partikels entspricht. Hier sind die Reflexe, deren reziproke Abstände zum Zentrum
(Raumfrequenzen 𝑑−1hkl) und die transformationsinvarianten Winkel zwischen den Reflexen mit
den eingetragenen Netzebenen des hexagonalen Kobalts übereinstimmen, mit roten Kreisen
markiert. Hohe Raumfrequenzen im reziproken Raum (Fourierraum - FFT) entsprechen dabei
kleinen Netzebenenabständen im Realraum. Darüber hinaus ist ein kreisförmiger Ring, der
durch zwei (blau) gestrichelte Linien begrenzt ist, eingezeichnet. Der ringförmige Bereich um-
fasst die Raumfrequenzen 4,75 nm−1 < 𝑑−1 < 11,26 nm−1. Durch inverse FFT (IFFT) wird
dieser Raumfrequenzbereich schließlich in den Realraum zurück transformiert [Rellinghaus
u. a., 2001], [Bieniek u. a., 2011], und das resultierende Fourier-gefilterte Bild ist unterhalb
der FFT gezeigt. Hierbei ist ersichtlich, dass die aus den rücktransformierten Raumfrequenzen
(𝑑hkl) resultierenden Netzebenenabstände zu Strukturen 𝑑hkl < 2,1Å im Zentrum des Partikels
gehören. Diese Gitterabstände sind typisch für metallische Strukturen und stimmen mit der des
hexagonalen Kobaltkerns überein [Rellinghaus u. a., 2001], [Bieniek u. a., 2011]. Im HRTEM-
Bild in Abb. 6.8 b) sind die kristallinen Randbereiche eines zweiten SmCo-Nanopartikels be-
sonders gut zu erkennen. Analog zur Analyse des Partikels in Abb. 6.8 a) wurde auch hier eine
FFT des Partikels berechnet (rechts nebenstehend). Die mit roten Kreisen markierten Re-
flexe entsprechen den Netzebenen des monoklinen Samarium(III)-oxids. Die weiteren Reflexe
konnten nicht eindeutig bestimmt werden, da sie mehreren Oxiden zugeordnet werden kön-
nen (CoCo2O4, CoO, Sm2O3). Die durch eine gestrichelte blaue Linie berandete Kreisscheibe
markiert einen Bereich, der alle Raumfrequenzen 𝑑−1 < 4,75 nm−1 enthält. Das sich durch
Rücktransformation der Raumfrequenzen dieses Bereichs ergebende Fourier-gefilterte Bild ist
unten rechts gezeigt. Es wird deutlich, dass lediglich die den kleinen Raumfrequenzen entspre-
chenden großen Netzebenenabstände im Außenbereich des Partikels reproduziert werden. Die
Struktur dieser Kristallite entspricht dabei im Wesentlichen der des monoklinen Sm2O3. Diese
HRTEM-Analyse zeigt somit, dass sich beim Heizen im Flug segregierte Partikel ergeben, die
aus einem Kobaltkern und (zumindest in Teilen) aus einer Samariumoxid-Hülle bestehen.
Ein direkter Vergleich mit den ungeheizten Proben SmCo#3 und SmCo#7 zeigt, dass die
im Flug geheizten SmCo-Nanopartikel nahezu vollständig rekristallisieren und dass trotz eines
größeren mittleren Partikeldurchmessers eine nochmals verstärkte Segregation erfolgt. Dadurch
wird bestätigt, dass - wie bereits im Rahmen der Diskussion in Abschnitt 6.2 der ungeheizten
SmCo-Proben erörtert - die hohe Temperatur der Nanopartikel die geringer werdende ener-
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Abbildung 6.8: HRTEM-Abbildung zweier im Flug geheizter SmCo-Partikel zur Iden-
tiőzierung der Kern- und Hüllenstruktur. Abbildung 6.8 a) zeigt ein SmCo-Nanopartikel,
dessen kristalliner Kern deutlich zu sehen ist. Nebenstehend belegt die FFT (Fast Fourier
T ransformation), dass die mit roten Kreisen markierten Reŕexe zu den Netzebenen von
hexagonalem Kobalt gehören. Der durch zwei gestrichelte Linien begrenzte ringförmige Be-
reich der FFT, deren innerer Ring einer Raumfrequenz von d−1 = 4,75 nm−1 entspricht, wird
mithilfe einer inversen FFT (IFFT) in den Realraum zurück transformiert, um die Lage und
Identiőzierung des Co Kerns hervorzuheben. Abbildung 6.8 b) zeigt dieses Verfahren in ana-
loger Weise für die Sm2O3-Hülle eines zweiten Partikels. Hier beträgt die Raumfrequenz des
gestrichelten blauen Ringes d−1 = 4,75 nm−1.
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getische Segregations- und Oxidationsneigung überkompensiert. Offensichtlich sind die Nano-
partikel der Probe SmCo#8 durch den Lichtofen deutlich stärker erhitzt worden, als die der
Probe SmCo#7 durch die erhöhte Plasmatemperatur. Die bei hohen Temperaturen größere
Kinetik fördert damit sowohl die Segregation, als auch die Kristallisation sowie die Oxidation.
Die verstärkte Segregation der im Flug geheizten SmCo-Nanopartikel führt zur Ausbildung
von Kern-Hülle- und Janus-Partikeln. Während das Kern-Hülle-Partikel aus einem kristallinen
Kobaltkern besteht, der von einer oxidischen Hülle (teilweise aus monoklinem Samarium(III)-
oxid) umgeben ist, weist das Janus-Partikel zwei räumlich getrennte Bereiche auf, die einerseits
kobalt- andererseits samariumreich sind. Letzterer ist bevorzugt zu Samarium(III)-oxid oxi-
diert. Anhand der Standardbildungsenthalpien ∆f𝐻∘ und der Entropieänderungen ∆f𝑆∘, die
in Tab. 6.3 für CoO, CoCo2O4 und Sm2O3 zusammengetragen sind, kann durch die negativen
Werte der Bildungsenthalpie der Oxide anhand von ∆f𝐺 = ∆f𝐻∘ − 𝑇∆f𝑆∘ gezeigt werden,
dass im Temperaturbereich bis 1400∘C [Mohn, 2011] die Bildung eines Oxids thermodyna-
misch favorisiert ist. Diese Abschätzung bleibt jedoch grob, da die verwendeten Potentiale
für makroskopische Systeme gelten und somit den nanoskaligen Charakter außer Acht lassen.
Weiterhin wird die Entropieänderung ∆f𝑆∘ über die Temperatur 𝑇 als konstant angenommen
[Ellingham, 1944].
Tabelle 6.3: Auŕistung der thermodynamischen Größen ∆fH∘ und ∆fS∘ sowie die kalku-
lierten Werte für ∆fG(TLiO = 1400∘C) für CoO, CoCo2O4 und Sm2O3.
Oxid ∆f𝐻∘ [kJ/mol] ∆f𝑆∘ [J/(mol ·K)] ∆f𝐺(𝑇LiO) [kJ/mol]
CoO -237,7[1]; -237,9[2] | -118,4[3] -53,0[1][2] | -39,1[3] -149,0 | -53,0
CoCo2O4 -891,0[1][2] | -130,8[3] -102,5[1][2] | -55,8[3] -719,5 | -37,4
Sm2O3 -1823,0[1][2] -151,0[1][2] -1570,4
[1] [Dean, 1999]; [2] [Lide u. a., 2005]; [3] [Chen u. a., 2003]
Aus Tab. 6.3 wird ersichtlich, dass trotz der deutlich schwankenden Literaturwerte für die Ko-
baltoxide dennoch der Trend bis zur maximalen Lichtofentemperatur 𝑇LiO = 1400∘C derselbe
ist: die Geraden der freien Enthalpie ∆f𝐺 mit dem Ordinatenabschnitt ∆f𝐻∘ unter Stan-
dardbedingungen und der positiven Steigung −(∆f𝑆∘) liegen für die genannten Kobaltoxide
stets oberhalb der von Sm2O3. Das bedeutet, dass Sm2O3 energetisch bevorzugt gebildet und
ggf. zuvor oxidiertes Co reduziert wird. Da die Nanopartikel (innerhalb gewisser Schwankun-
gen) die Zusammensetzung des Targets widerspiegeln, und unter den Annahmen, dass (i) eine
nachträgliche Oxidation an der Umgebungsluft vernachlässigt werden kann und (ii) der Sau-
erstoffgehalt des MaTecK-T1 im Bereich 20% bis 40% liegt (vgl. Kapitel 4), kann über die
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Konzentrationen eine Abschätzung über die zu oxidierende Spezies durchgeführt werden:
∙ Konzentrationsverhältnis von Sm zu Co in der intermetallischen Phase SmCo5 (stöchio-
metrisches Target): 𝑐Sm =
1
5
𝑐Co.
∙ Konzentrationsverhältnis von O zu Sm im monoklinen Sm2O3: 𝑐O =
3
2
𝑐Sm.
∙ Aus den o. g. Bedingungen und der Normierung (𝑐O + 𝑐Co+ 𝑐Sm = 1) folgt für die untere
Schranke der Sauerstoffkonzentration (vom MaTecK-T1 -Target) 𝑐O = 0,20
⇒ 𝑐Sm = 0,13, 𝑐Co = 0,67.
∙ Ebenso für die obere Schranke der Sauerstoffkonzentration (vom MaTecK-T1 -Target)
𝑐O = 0,40 ⇒ 𝑐Sm = 0,10, 𝑐Co = 0,50.
Aus der resultierenden Samariumkonzentration 𝑐Sm = 0,13 (für die untere Schranke der Sau-
erstoffkonzentration des MaTecK-T1 -Targets 𝑐O = 0,2) und dem Konzentrationsverhältnis in
Sm2O3 mit 𝑐O =
3
2
𝑐Sm folgt:
3
2
𝑐Sm = 0,195 ≈ 0,2 = 𝑐O,
sodass annähernd der gesamte im Target und damit während der Nanopartikelenstehung vor-
handene Sauerstoff vom oxidationsempfindlichen Samarium in Form von Sm2O3 gebunden
wird. Aufgrund dessen bleibt Kobalt in dieser Betrachtung metallisch.
Aus der Samariumkonzentration 𝑐Sm = 0,1 (für die oberen Schranke der Sauerstoffkonzen-
tration des MaTecK-T1 -Targets 𝑐O = 0,4) und dem Konzentrationsverhältnis in Sm2O3 mit
𝑐O =
3
2
𝑐Sm folgt:
3
2
𝑐Sm = 0,15 < 0,4 = 𝑐O. (6.4)
Hieraus wird ersichtlich, dass die Konzentration des Samariums nicht ausreichend ist, um den
gesamten Sauerstoff zu binden, weshalb zudem Kobalt oxidiert werden kann.
Aus den vorangegangenen Überlegungen, den quantitativen Abschätzungen und der Freiwil-
ligkeit der ablaufenden Oxidationsreaktion (∆f𝐺(𝑇LiO) < 0) folgt schließlich, dass Sauerstoff
in erheblichem Maße vorliegt, um sowohl Samarium als auch partiell Kobalt zu oxidieren.
Die Bildungsenthalpie der Phase SmCo5 beträgt nach F. Meyer-Liautaud −6,8 kJ/mol und ist
damit betragsmäßig bedeutend kleiner als die Bildungsenthalpien der genannten Oxide [Meyer-
Liautaud u. a., 1987]. Demnach ist es unter diesen Bedingungen aus thermodynamischer Sicht
nicht möglich, dass sich die Phase SmCo5 ausprägt.
Infolge der Erhitzung der SmCo#8 Nanopartikel durch den Lichtofen und der damit einher-
gehenden Erhöhung des Diffusionsvermögens (verglichen mit Probe SmCo#7), segregieren die
88 6 SmCo-Nanopartikel hergestellt aus MaTecK-T1
Nanopartikel zu Kern-Hülle- oder Janus-Strukturen. Die Relation dieser beiden Erscheinungs-
formen kann anhand zweier Betrachtungen beschrieben werden:
1. Die Kern-Hülle-Struktur ist eine Übergangsphase vom leicht segregierten, amorphen Na-
nopartikel zum Janus-Partikel. Demnach wurde von dem Partikel beim Durchfliegen des
Lichtofens zu wenig Wärmeenergie aufgenommen, d. h. das Partikel war zu schnell (und
somit, die Heizzeit zu kurz) oder die Partikeltemperatur ist aufgrund anderer Effekte
nicht hinreichend zügig gestiegen, sodass die Endtemperatur zu gering ist. Da die Parti-
keltemperatur beim Heizen im Lichtofen für dieses Stoffsystem nicht bekannt ist, werden
die von E. Mohn für FePt-Partikel abgeschätzten 1400∘C angenommen [Mohn, 2011]. Im
Lichtofen beträgt der Druck während der Partikelabscheidung ca. 10−3−10−4 mbar, und
die eingesetzten Sauerstoffabsorber senken den Sauerstoffanteil bis in den ppm Bereich,
sodass der Sauerstoffpartialdruck 𝑝O2 = 10
−9 − 10−10 mbar beträgt. Unter der Annahme
eines Gleichgewichtssauerstoffpartialdrucks von 𝑝eqO2 = 10
−9 mbar, oberhalb dessen eine
Oxidation und unterhalb dessen eine Reduktion stattfindet, beträgt die Gleichgewichts-
temperatur 𝑇 eq für die Reaktionen 2Co + O2 ⇆ 2CoO und 3/2Co + O2 ⇆ 1/2Co3O4
nach Chen u. a. ca. 360∘C bzw. 405∘C [Chen u. a., 2003]. Nach Dean ist die Gleich-
gewichtstemperatur für die Kobaltmonoxidreaktion 𝑇 eq(𝑝eqO2) ca. 890
∘C [Dean, 1999].
Aufgrund der unterschiedlichen Daten für verschiedene Oxidations- bzw. Reduktionsre-
aktionen kann keine quantitative Aussage über die Stabilität der Kobaltoxide während
des Heizens im Flug getroffen werden. Es besteht jedoch der grundlegende Trend, dass
mit steigender Temperatur die Oxide energetisch instabiler werden, sodass die Reduktion
eines Kobaltoxids bei hinreichend hoher Temperatur prinzipiell erfolgen kann. Auch hier
gilt jedoch, dass die betrachteten Größen der Enthalpie, Entropie und freien Enthalpie
die Nanoskaligkeit der Materialien unberücksichtigt lassen.
2. Unterschiedliche Sauerstoffverhältnisse bedingen die bevorzugte Ausbildung entweder
der Kern-Hülle- oder der Janus-Struktur. Kern-Hülle-Partikel besitzen im Mittel einen
höheren Sauerstoffgehalt als die Janus-Partikel. So kommt es im Kern-Hülle-Partikel zur
Ausbildung eines kleinen metallischen Kobaltkerns im Vergleich zu einem größeren me-
tallischen Kobaltgebiet im Janus-Partikel. Die o. g. quantitative Abschätzung zur Oxid-
bildung zeigt, dass bei Konzentrationsschwankungen bzw. bei Inhomogenitäten während
der Nanopartikelentstehung Partikel mit geringem Sauerstoffgehalt zu Janus-Partikeln
heranwachsen und solche mit höherem zu Kern-Hülle-Partikeln. Die beobachteten kleinen
Durchmesser der einkristallinen Kobaltkerne der Kern-Hülle-Partikel deuten darauf hin,
dass weiteres Co in der Hülle eine andere Struktur als die des Kerns annimmt (z. B. Oxid-
verbindungen). Demnach ist der Sauerstoffgehalt zu hoch, um einzig von Sm gebunden zu
werden. Es bildet sich eine vorwiegend polykristalline, oxidische Hülle. Ist hingegen we-
nig Sauerstoff vorhanden, kann dieser fast vollständig vom Samarium gebunden werden,
sodass beim anschließenden Heizen im Lichtofen die einseitige Janus-Struktur entsteht.
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R. Ferrando zeigte für schwach mischbare Metalle (z. B. Ag-Co), die ebenfalls eine Tendenz
zur Phasenseparation aufweisen, dass sich Kern-Hülle- sowie Janus-Strukturen jeweils unter
bestimmten Bedingungen ausbilden [Ferrando, 2015]. So wird beschrieben, dass mit stei-
gendem Gehalt der segregierenden Spezies im Nanopartikel die Kern-Hülle-Struktur in die
Janus-Struktur übergeht. Im Gegensatz zu dem von Ferrando untersuchten System treten
im vorliegenden Fall der SmCo-Nanopartikel aufgrund der Herstellungsmethode keine starken
Konzentrationsschwankungen der metallischen Bestandteile Sm und Co in den Nanopartikeln
auf. Jedoch zeigen Kern-Hülle-Partikel nachweislich einen höheren mittleren Sauerstoffgehalt
als Janus-Partikel. Schließlich kann argumentiert werden, dass ein hoher intrinsischer Sauer-
stoffgehalt die Bildung von Kern-Hülle-Strukturen fördert, während bei einem vergleichsweise
niedrigen Sauerstoffgehalt die Janus-Struktur bevorzugt wird. Verglichen mit den ungeheiz-
ten SmCo-Nanopartikeln weisen die im Flug geheizten ebenfalls weniger Sauerstoff auf. Im
Umkehrschluss bedeutet dies, dass amorphe SmCo-Nanopartikel nach dem Kontakt mit Um-
gebungsluft mehr Sauerstoff aufnehmen als kristalline. Die Oxidation in Umgebungsluft kann
zudem bei frei liegendem Kobalt zur Bildung von Kobaltoxid führen. Die sich einstellenden
Größen des Kobaltkerns und der Hülle werden im Folgenden im Rahmen eines Modells näher
beschrieben.
6.2.1 Geometrisches Modell der (un)vollständigen Segregation
Basierend auf den transmissionselektronenmikroskopischen und spektroskopischen Beobach-
tungen der im Flug geheizten SmCo-Nanopartikel werden die geometrischen Größen Partikel-
und Kerndurchmesser vermessen sowie die Hüllenstärke der Kern-Hülle-Partikel daraus be-
rechnet und im Rahmen eines geometrischen Modells beschrieben. Aufgrund der bereits be-
schriebenen Bragg-Beugung der Elektronen am Kristall und des daraus resultierenden Kon-
trastsprunges, erfolgt die Vermessung des in diesen Fällen sehr gut sichtbaren Partikelkerns
manuell mithilfe der Ellipsennäherung. Die notwendige Statistik des Partikeldurchmessers wur-
de dabei mithilfe des Programms ImageJ an den gleichen STEM-Aufnahmen halbautomatisch
vorgenommen. Anhand der Nummerierung der Kerne und der Partikel konnte so der Kern-
durchmesser 𝑑K mit dem Partikeldurchmesser 𝑑P korreliert werden. Dies soll einen statisti-
schen Aufschluss über die geometrische Ausdehnung der Kristalle, speziell der kristallinen
Kobaltkerne sowie die Aufteilung der beteiligten Elemente auf die kristallinen Phasen geben.
Insbesondere soll die Frage geklärt werden, ob es einen Zusammenhang zwischen Partikelgröße
𝑑P und Kerngröße 𝑑K gibt.
Als Grundlage für die geometrische Erfassung der Partikelsegmente dient das in Abb. 6.9
dargestellte Schema eines projizierten, unter dem Einfluss von Sauerstoff vollständig phasen-
separierten SmCo-Nanopartikels. Dabei ist der Durchmesser des Partikels 𝑑P , der des mono-
kristallinen Kobaltkerns 𝑑K und die Stärke der polykristallinen Sm2O3-Hülle 𝑡H . Entsprechend
sind die Volumina der Partikelteile benannt: 𝑉K - Volumen des Kerns, 𝑉H - Volumen der Hül-
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∙ Bruchteil 𝑥Sm,O der Sm-Atome 𝑛Sm bzw. O-Atome 𝑛O bezogen auf die Anzahl der Ko-
baltatome 𝑛Co: 𝑛Sm = 𝑥Sm𝑛Co = 15𝑛Co, 𝑛O = 𝑥O𝑛Co =
3
10
𝑛Co.
Es folgt für die Volumina des Kerns 𝑉K und der Hülle 𝑉H :
𝑛K = 𝑛KCo ⇒ 𝑉K =
𝑉 EZCo
𝑛EZCo
𝑛KCo,
𝑉K = ΩCo𝑛
K
Co, (6.5)
𝑛H = 𝑛HSm + 𝑛
H
O = (𝑥Sm + 𝑥O)𝑛Co ⇒ 𝑉H =
𝑉 EZSm2O3
𝑛EZSm2O3
(𝑥Sm + 𝑥O)𝑛Co,
𝑉H = ΩSm2O3(𝑥Sm + 𝑥O)𝑛Co. (6.6)
Aufgrund der so berechneten Volumina von Kern und Hülle können 𝑉K und 𝑉H in Abhängigkeit
des Partikeldurchmessers 𝑑P ausgedrückt werden.
𝑉P = 𝑉K + 𝑉H = ΩCo𝑛
K
Co + ΩSm2O3𝑛
K
Co(𝑥Sm + 𝑥O),
Mit
𝑉P =
𝜋
6
𝑑3P ,
folgt für das Kernvolumen:
𝑉K =
𝜋
6
𝑑3P
1
1 + (𝑥Sm + 𝑥O)
ΩSm2O3
ΩCo⏟  ⏞  
α
, (6.7)
und für das Hüllenvolumen:
𝑉H =
𝜋
6
𝑑3P
⎛
⎜⎜⎝1−
1
1 + (𝑥Sm + 𝑥O)
ΩSm2O3
ΩCo
⎞
⎟⎟⎠
⏟  ⏞  
β
. (6.8)
Um der Beobachtung der verhältnismäßig kleinen Partikelkerne Rechnung zu tragen, kann das
Volumen des Kerns bzw. der Hülle über ∆𝑉 und demnach über die ∆𝑉 bestimmende Größe
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𝜉 reguliert werden. Nach Abb. 6.9 ergibt sich mit 𝑟K =
𝑑K
2
für ∆𝑉 :
∆𝑉 = 4𝜋
∫︁ rK
rK−ξ
𝑟2 d𝑟, (6.9)
⇒ ∆𝑉 = 𝜋𝑑2K𝜉 − 2𝜋𝑑K𝜉2 +
4
3
𝜋𝜉3, mit 𝑑K = 𝛼
1
3𝑑P , (6.10)
⇒ ∆𝑉 = 𝜋𝛼 23𝑑2P 𝜉 − 2𝜋𝛼
1
3𝑑P 𝜉
2 +
4
3
𝜋𝜉3. (6.11)
Hierbei ist zu beachten, dass ∆𝑉 in Gleichungen 6.9 und 6.10 durch die Kerngröße beschrieben
wird. In Gleichung 6.11 wird dann 𝑑K durch 𝑑P substituiert. Die so neu entstehenden Volumina
von Kern und Hülle sind demnach 𝑉 ′K = 𝑉K − ∆𝑉 (bzw. 𝑉 ′H = 𝑉H + ∆𝑉 ). Die gemessenen
Daten für das real auftretende Kernvolumen 𝑉 ′K in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers 𝑑P
werden gemäß
𝑉 ′K = 𝛾 · 𝑑3P (6.12)
mithilfe des Fitparameters 𝛾 angepasst, um daraus schließlich 𝜉 und ∆𝑉 zu bestimmen. Aus
∆𝑉 = 𝑉K − 𝑉 ′K (6.13)
⇒ 0 = 𝑉K − 𝑉 ′K −∆𝑉 (6.14)
folgt mit den Gleichungen 6.7, 6.11 und 6.12:
0 =
(︁𝜋
6
𝛼− 𝛾
)︁
𝑑3P − 𝜋𝛼
2
3𝑑2P 𝜉 + 2𝜋𝛼
1
3𝑑P 𝜉
2 − 4
3
𝜋𝜉3, (6.15)
𝜉 =
1
2
[︃
𝛼
1
3 − 𝛾 13
(︂
6
𝜋
)︂ 1
3
]︃
⏟  ⏞  
δ
𝑑P . (6.16)
Somit ist 𝜉 in Gleichung 6.16 Nullstelle von Gleichung 6.15 und beschreibt die lineare Kernre-
duktion und die Volumenab- bzw. -aufnahme durch den Kern bzw. die Hülle aus den experi-
mentell bestimmten Größen 𝑑P und 𝑑K . Über die Beziehung 𝑉 ′H = 𝑉P −𝑉 ′K wird das Volumen
der Hülle berechnet. Tabelle 6.4 listet die Werte, die zur Bestimmung der Graphen in Abb.
6.10 grundlegend notwendig sind, auf. Die Volumina 𝑉K und 𝑉H der vollständigen Segregation
werden mithilfe von 𝛼 bzw. 𝛽 aus den Gleichungen 6.7 und 6.8 berechnet. Anhand von
𝑉 ′K
𝑑3P
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einem monokristallinen Kobaltkern, der die Gesamtheit aller Kobaltatome vereint, und aus
einer polykristallinen Sm2O3-Hülle, die wiederum sämtliche Sauerstoff- sowie Samariumatome
enthält. Daraus ergibt sich mit den Gleichungen 6.7 und 6.8 das Verhältnis dieser Volumina:
𝑉K
𝑉H
=
𝛼
1− 𝛼, (6.17)
𝑉K
𝑉H
=
1
𝑥Sm + 𝑥O
· ΩCo
ΩSm2O3
. (6.18)
Dieses Verhältnis beträgt 1,49, d. h. das Volumen des Kerns ist rund 1,5 mal größer als das
der Hülle. Jedoch zeigen die Beobachtungen aus der beispielhaften STEM-Aufnahme in Abb.
6.6 sowie die HRTEM-Bilder aus Abb. 6.8, dass die Kernvolumina deutlich kleiner sind als die
der Hülle. Die Vermessung der Kerne und der zugehörigen Partikel in Abb. 6.10 belegen diese
Beobachtung. Somit beschreibt der Parameter 𝜉 im statistischen Mittel den Anteil Kobalta-
tome, der nicht zur Bildung des monokristallinen Kerns beiträgt und schließlich neben dem
Samariumoxid die Hülle formt. Das Verhältnis von 𝑉 ′K zu 𝑉
′
H ergibt sich zu rund 0,17, was zu
einer beträchtlichen Aufnahme von Kobaltatomen in der Hülle führt. Über die Ausgangsgröße
𝑉K und das Differenzvolumen ∆𝑉 wird der Anteil an Kobalt berechnet, der gemeinsam mit
Samariumoxid die Hülle bildet.
∆𝑉
𝑉K
= 0,758. (6.19)
Folglich beträgt das Differenzvolumen ∆𝑉 rund 76% des ursprünglichen Kobaltkerns, sodass
sich wiederum im statistischen Mittel 76% aller Kobaltatome in der Hülle aufhalten. Ein Teil
dieser Co-Atome bindet dann vermutlich den Restsauerstoff, der durch das gesättigte Sama-
rium nicht mehr aufgenommen werden kann. In Abschnitt 6.2 werden zwei Kobaltoxide mit
ihren thermodynamischen Größen aufgelistet (Tab. 6.3). Co3O4 ist hierbei energetisch favo-
risiert, zudem bindet es pro Kobaltatom mehr Sauerstoff als CoO. Anhand der bestehenden
HRTEM-Aufnahmen kann nicht eindeutig zwischen den Netzebenen von Co3O4 und CoO un-
terschieden werden. Nach der quantitativen Abschätzung der oberen Schranke der Oxidanteile
(𝑐O = 40%) in Abschnitt 6.2 sind bereits 37,5% des Sauerstoffs (bezogen auf 𝑐O = 40%),
entsprechend dem totalen Anteil 𝑐O = 15%, in Form von Sm2O3 gebunden. Daraus ergibt
sich für den verbliebenen, ungebundenen Sauerstoff nach Gleichung 6.4 𝑐RestO = 25% und für
den Fall 𝑐Co = 34𝑐O des Oxids Co3O4 sowie aus der restlichen, freien Kobaltkonzentration nach
Abschnitt 6.2 und Gleichung 6.19 𝑐Co = 0,76 · 0,5 = 0,38:
𝑐Co =
3
4
𝑐RestO =
3
16
≈ 0,19.
Hieraus wird ersichtlich, dass mit einer Kobaltkonzentration von 19% die Hälfte der Kobalta-
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tome der Hülle notwendig ist, um den im Partikel noch vorhandenen, ungebundenen Sauerstoff
mit einer Konzentration von 𝑐O = 25% in Form von Co3O4 zu binden. Folglich befinden sich
die restlichen Co-Atome im metallischen Zustand bzw. werden dann, unter der Voraussetzung
der Erreichbarkeit durch den Sauerstoff, nachträglich partiell an der Umgebungsluft oxidiert.
Sollte sich hingegen CoO als Oxid bilden, so ergibt sich eine Konzentration von 25% Sauer-
stoff, die durch einen Kobaltanteil von 38% gebunden wird, sodass in diesem Fall 13% des
Kobalts in metallischer Form übrig bleibt, das in Umgebungsluft natürlich oxidiert wird.
Aus dem geometrischen Modell zur Segregation ergibt sich, dass die Größe des Kobaltkerns mit
der Partikelgröße korreliert. Wie die blaue Linie in Abb. 6.10 zeigt, steigt 𝑑′K linear mit 𝑑P (mit
der Steigung (6/𝜋 · 𝑉 ′K/𝑑3P )
1
3 ). Anhand von
𝑉 ′K
𝑉P
=
6 · 𝑉 ′K
𝜋 · 𝑑3P
≈ 0,145 wird die Volumenfraktion des
Kerns der unvollständigen Segregation berechnet. Die Untersuchung der Kern-Hülle-Struktur
der Partikel mithilfe der experimentell ermittelten Daten sowie des Modells zeigen auf, dass
24% der Kobaltatome den monokristallinen Kern bilden und dementsprechend 76% in der
oxidisch geprägten Hülle vorhanden sind. Diese Anteile sind unabhängig von den beobachte-
ten Partikelgrößen, was aus energetischer Betrachtung einer von der Partikelgröße abhängigen
reinen Oberflächensegregation von Samarium widerspricht. Demzufolge ist der dominierende
Effekt dieser Segregation sauerstoffinduziert.
Aufgrund der geometrischen Komplexität der projizierten Flächen von den Kobalt- bzw. von
den Samariumoxidbereichen der Janus-Partikel (vgl. Abb. 6.7) ist eine Berechnung der Volu-
menanteile von Kobalt und Samariumoxid nicht möglich.
Die zwei o. g. Betrachtungen der beobachteten Erscheinungsformen Kern-Hülle- und Janus-
Partikel beschreiben zum einen aufgrund unzureichender Partikeltemperatur während des Hei-
zens im Lichtofen eine Übergangsphase von Kern-Hülle- zu Janus-Partikeln, zum anderen eine
von der Sauerstoffkonzentration abhängige Ausprägung dieser beiden Partikelstrukturen. Die-
se Ursachen der Erscheinungsformen der segregierten Partikel können mithilfe des Modells
nicht eindeutig belegt werden. Die in den Kapiteln 4 bis 6 belegte Antikorrelation zwischen
Sauerstoff und Kobalt zeigt, dass die Höhe der Sauerstoffkonzentration im Partikel eine ent-
scheidende Rolle für die Erscheinungsformen einnimmt. Zudem bestimmt 𝑐O, ob der gesamte
Samariumgehalt oxidiert wird und darüber hinaus welcher Anteil an Kobalt zusätzlich Oxide
formt.
Im folgenden Kapitel werden dazu Untersuchungen der SmCo-Nanopartikel aus dem sauer-
stoffarmen Lesker -Target diskutiert.

7 SmCo-Nanopartikel hergestellt aus
Lesker-Target
Im Folgenden werden die Untersuchungen an den aus dem sauerstoffarmen Lesker -Target prä-
parierten SmCo-Nanopartikeln vorgestellt und diskutiert. Aus dem anschließenden Vergleich
von sauerstoffreichen und -armen, ungeheizten und geheizten Nanopartikeln wird dann ver-
sucht, die Ursachen für die Segregation zu identifizieren, um so Bedingungen bemessen zu
können, unter denen die Bildung hartmagnetischen Phasen begünstigt wird.
In beiden Abschnitten dieses Kapitels werden die Analysen sowohl der ungeheizten als auch der
im Flug geheizten, aus dem sauerstoffarmen Lesker -Target hergestellten SmCo-Nanopartikel
vorgestellt. Hierbei wird analog zu den in Kapitel 6 vorgestellten Untersuchungen vorgegan-
gen. Aus TEM-Übersichtsaufnahmen der Proben werden die Statistiken zur Partikelgröße be-
stimmt. Unter Verwendung von Elektronenbeugung werden kristalline Phasen(-anteile) be-
stimmt und mithilfe von STEM-EELS hochaufgelöste Elementkartierungen der Partikel er-
stellt. Schließlich wird die Möglichkeit der aberrationskorrigierten HRTEM genutzt, um kris-
talline Phasen bei hoher lateraler Auflösung abzubilden und die jeweiligen Phasen zu iden-
tifizieren. Anhand von EDX-Messungen (Energied ispersive X -Strahlenspektroskopie) wurde
das Konzentrationsverhältnis von Kobalt zu den Seltenerdmetallen Praseodym und Samari-
um zu 4,77 bestimmt. Somit ist das Lesker -Target bezüglich der Seltenenerden in der Phase
(SmPr)Co5 leicht überstöchiometrisch.
7.1 Ungeheizte (SmPr)Co-Nanopartikel
In Tab. 7.1 sind die Herstellungsparameter der nachfolgend diskutierten ungeheizten Nano-
partikel der Probe SmCo#23 zusammengefasst. Da der erste Versuch zur Herstellung von
(SmPr)Co5-Nanopartikeln aus dem Lesker -Target zu einer zu geringen Partikelausbeute mit
einer nicht messbaren Abscheiderate führte, wurde - um die Nukleationsrate deutlich zu er-
höhen (s. Abschnitt 2.1) - die Nukleationskammer im Gegensatz zu den bisher beschriebenen
Experimenten mit flüssigem Stickstoff (LN2) gekühlt.
Abbildung 7.1 a) zeigt eine TEM-Übersichtsaufnahme der ungeheizt hergestellten (SmPr)Co5-
Nanopartikel der Probe SmCo#23. Die dunklen Bereiche in dieser Aufnahme rühren haupt-
sächlich vom Massendickenkontrast her. Insbesondere weisen übereinander liegende Nanopar-
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Tabelle 7.1: Auŕistung der probenspeziőschen Herstellungsparameter von SmCo#23.
Probe 𝐼Sp [mA] 𝑈Sp [V] 𝑃Sp [W] 𝑝Nukl [mbar] 𝑙Ag [mm] D1/B2 [mm]
SmCo#23 150 168 25 0,968 60 3/4
tikel eine größere (effektive) Dicke auf, sodass die Elektronen stärker gestreut werden und
diese Bereiche in der Folge der Hellfeldabbildung dunkel erscheinen. Zudem ist die Belegdichte
der Nanopartikel durch die hohe Nukleationsrate und Abscheidedauer (87 s) sehr hoch, und
individuelle, vereinzelt liegende Partikel sind selten vorzufinden. Voruntersuchungen mit unter-
schiedlichen Abscheidezeiten zeigten, dass die Anhäufung der Nanopartikel (Agglomeration)
ausschließlich auf dem Substrat erfolgt. Verglichen mit den ebenfalls moderaten Herstellungs-
bedingungen (𝑃Sp) der Probe SmCo#3 in Abschnitt 6.1 weisen die bei LN2-Kühlung der
Nukleationskammer hergestellten Nanopartikel der Probe SmCo#23 eine annähernd sphäri-
sche Gestalt auf. Die zusätzliche Kühlung wirkt somit ähnlich auf die Form der Partikel wie
ein hoher Sputterstrom (vgl. Abb. 6.1). Das eingesetzte Bild oben rechts in Abb. 7.1 a) zeigt
eine Elektronenbeugungsaufnahme des beleuchteten Bereichs der Probe (mit einem Durch-
messer von ca. 1,5𝜇m). Aufgrund der Vielzahl der beugenden Nanopartikel ist das Beugungs-
bild im Wesentlichen ringförmig. Der diffuse Charakter der Ringe deutet das Fehlen kris-
talliner Strukturen an und impliziert, dass die (SmPr)Co5-Nanopartikel amorph sind. Abb.
7.1 b) zeigt die Häufigkeitsverteilung der Partikeldurchmesser 𝑑P dieser Probe. Der mittle-
re Durchmesser beträgt hier 𝑑mP = 11,8 nm bei einer Standardabweichung von 𝜎 = 1,2 nm.
Die direkte Gegenüberstellung der Partikelgrößenverteilung der Probe SmCo#23 mit der ver-
gleichbaren Probe SmCo#3 (s. Abb. 6.2) zeigt, dass durch die LN2-Kühlung der Nukleati-
onskammer die Breite der logarithmischen Normalverteilung reduziert wird, und infolge sinkt
die Standardabweichung von 𝜎 = 2𝑛𝑚 auf 𝜎 = 1,2𝑛𝑚. Aufgrund der ansonsten vergleichba-
ren Herstellungsbedingungen und der mittleren Partikeldurchmesser 𝑑mP (SmCo#3) = 10,2 nm
sowie 𝑑mP (SmCo#23) = 11,8 nm der beiden betrachteten Proben wird hinsichtlich der Ober-
flächenenergien der Seltenerdmetalle [𝛾Pr = 0,62 J/m2 (0,97 J/m2 [Aqra und Ayyad, 2011]),
𝛾Sm = 0,38 J/m
2 berechnet nach F. Schmidt [Schmidt u. a., 2015]] für die Nanopartikel der
Probe SmCo#23 eine ähnliche Segregationsneigung wie für die Partikel der Probe SmCo#3
erwartet.
Abbildung 7.2 zeigt die STEM-Aufnahme eines amorphen (SmPr)Co-Nanopartikels der Probe
SmCo#23 und die aus parallelen EELS-Messungen bestimmten Elementverteilungskarten. Das
strukturlose STEM-Bild links oben bestätigt, was das Beugungsbild in Abb. 7.1 a) bereits
impliziert hat, nämlich dass die Nanopartikel der Probe SmCo#23 amorph sind. Nebenste-
hend sind Karten mit den Konzentrationsverteilungen der Elemente in Graustufen aufgeführt
und jeweils separat auf den Bereich zwischen 0% (Wert 0, schwarz) und 100 % (Wert 255,
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Abbildung 7.1: a) Übersichts-TEM-Aufnahme mit Beugungsbild (oben rechts) ungeheizter
(SmPr)Co-Nanopartikel der Probe SmCo#23. Die dunklen Bereiche in der TEM-Aufnahme
sind auf den Massedickenkontrast zurückzuführen, während das Elektronenbeugungsbild das
Fehlen kristalliner Strukturen zeigt. b) Histogramm der Partikelgrößenverteilung. Der mitt-
lere Durchmesser beträgt dcP = 11,8 nm und die Standardabweichung ist σ = 1,2 nm. Das
Histogramm folgt einer log. Normalverteilung.
weiß) normiert, sodass auch die geringen Konzentrationen der Seltenerdmetalle kontrastreich
abgebildet werden. Der eingezeichnete blaue Kreis kennzeichnet den zusammenhängenden ko-
baltreichen Bereich, außerhalb dieses Kreises kann somit die Konzentration oberflächensegre-
gierter Elemente signifikant erhöht sein. Durch die Kartierungen von 𝑐Pr,sign und 𝑐Sm,sign wer-
den die Gebiete und die Intensität der relevanten Konzentrationserhöhungen von Praseodym
sowie Samarium entsprechend dargestellt. Wie schon bei den voraus beschriebenen Untersu-
chungen bestimmt sich diese signifikante Erhöhung durch Subtraktion des Mittelwerts nebst
Standardabweichung von der jeweiligen Elementkonzentration. Die Kartierungen von 𝑐Pr,sign
und 𝑐Sm,sign legen somit die Oberflächensegregation von Praseodym und Samarium offen. Die
Teilabbildung (unten links) des Partikels zeigt die vier oberen Elementverteilungskarten in ei-
ner farblichen Überlagerung (O in rot, Co in grün, Pr in violett und Sm in blau); eine etwaige
Segregation kann so anhand der (Misch-)Farbe und der Position identifiziert werden.
Der in das STEM-Bild eingefügte blaue Kreis begrenzt den kobaltreichen Bereich des Parti-
kels, der bis ca. 1 nm an dessen Rand heranreicht. Außerhalb dieses Gebietes liegt somit eine
deutlich geringere Kobaltkonzentration vor, sodass in diesem Ringbereich der Breite 1 nm die
Konzentration der anderen beteiligten Elemente erhöht sein muss. Die Sauerstoffkarte zeigt
zudem, dass innerhalb dieses blauen Kreises eine vergleichsweise niedrige Sauerstoffkonzentra-
tion vorliegt (kleiner Grauwert), während diese außerhalb deutlich ansteigt. Das Gebiet der
niedrigen Sauerstoffkonzentration stimmt dabei mit dem Bereich hoher Kobaltkonzentration
überein. Vergleichbare Befunde wurden bereits im Zusammenhang mit dem Target in Kapitel
4, den Schichten in Kap. 5 und den Nanopartikeln in Kap. 6 detailliert beschrieben.
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Die Verteilung der Seltenerdmetalle in dem Partikel ist weitgehend homogen, wobei vermehrt
eine erhöhte Intensität von Praseodym und Samarium am linken Rand des Partikels in Abb.
7.2 zu verzeichnen ist. Dieser Rand ragt zudem über die blaue Kreismarkierung heraus, was so-
mit auf eine leichte Segregation in diesem Bereich hinweist. Verdeutlicht wird dies auch durch
die Karten der signifikant erhöhten Konzentrationen von Pr (𝑐Pr,sign) und Sm (𝑐Sm,sign). Diese
Erhöhungen an der Oberfläche des Nanopartikels treten vorwiegend an ebendiesem Rand auf.
Auch innerhalb des blauen Kreises sind signifikante Konzentrationserhöhungen zu finden, die
jedoch als Projektion in die Bildebene nicht einer Oberfläche zugeordnet werden können. Die
Anzahl der in diesen Elementverteilungskarten registrierten relevanten Erhöhungen beträgt
für Pr 184 sowie für Sm 200. Hieraus entfallen 37 bzw. 46 auf das Gebiet außerhalb des blauen
Kreises, was Anteilen von 20,1% für Pr bzw. 23% für Sm entspricht. Aufgrund der annähernd
identischen Anteile von Pr bzw. Sm an der Oberfläche und den relativ zum Kobalt niedrigen
Oberflächenenergien ist von einer gleichberechtigten Segregation beider Seltenerdmetalle an
die Oberfläche auszugehen. Somit tragen jeweils ca. 20% der registrierten signifikanten Kon-
zentrationserhöhungen der Seltenerdmetalle zur Oberflächensegregation bei.
Ein horizontales, durch die Mitte des Partikels verlaufendes Konzentrationsprofil (hier nicht
gezeigt), den Profilen in den Abbildungen 6.3 und 6.4 entsprechend, zeigt, dass bei Mittelwer-
ten von 𝑀𝑊Pr = 5,0% bzw. 𝑀𝑊Sm = 5,7% und den betreffenden Standardabweichungen
𝜎Pr = 𝜎Sm = 2,7% die maximalen signifikanten Konzentrationserhöhungen 𝑐maxPr,sign = 50,6%
und 𝑐maxSm,sign = 54,8% betragen. Der mittlere Sauerstoffgehalt des Profils liegt indes bei
𝑀𝑊O = 70,2% und ist damit nur geringfügig kleiner, als die entsprechenden Werte für die
ungeheizten SmCo-Nanopartikel aus dem sauerstoffreichen MaTecK-T1 -Target. Infolgedessen
wird ein Großteil des Sauerstoffs nach der Aussetzung an Umgebungsluft in die amorphen
Nanopartikel aufgenommen. Diese Beobachtung entspricht dem bereits in Kapitel 6 diskutier-
ten Befund, dass amorphe SmCo-Nanopartikel tendenziell mehr Sauerstoff aus der Umgebung
aufnehmen als kristalline und dass kleinere Partikel aufgrund des größeren Oberflächen-zu-
Volumen-Verhältnisses einen vergleichsweise höheren Sauerstoffgehalt aufweisen.
Verglichen mit dem SmCo-Nanopartikel der Probe SmCo#7 aus dem sauerstoffreichen MaTecK-
T1 -Target in Abb. 6.5 zeigt sich, dass die Kobaltanreicherung im Zentrum des Partikels mit
einer starken Verarmung an Samarium (und Sauerstoff) einhergeht, weshalb um den Kobalt-
kern eine ringartige Anreicherung von Sm zu verzeichnen ist, was in den einzelnen Element-
verteilungskarten deutlich zu sehen ist. Die farbliche Überlagerung in Abb. 6.5 weist nur eine
geringe Farbmischung im Kern auf, was dort die inhomogene ringartige Verteilung des Sa-
mariums bestätigt. Hingegen ist die Verteilung des Sm (Pr) in Abb. 7.2 deutlich gleichmäßi-
ger ausgeprägt und die Kobaltanreicherung des Kerns ist weniger markant. Die untere linke
Teilabbildung in Abb. 7.2 weist innerhalb des blauen Kreises keine zusammenhängenden, mar-
kanten, grünen Bereiche auf, bisweilen ist hier eine Durchmischung von Kobalt, Praseodym
und Samarium zu verzeichnen. Außerhalb des blauen Ringes dominieren die Farben Violett
7.1 Ungeheizte (SmPr)Co-Nanopartikel 101
100 %0 %
CoSmO
cO cCo
cPr cSm5 nm
c  Sm,signc  Pr, sign
5 nm Pr
Abbildung 7.2: STEM-EELS-Untersuchung eines ungeheizten (SmPr)Co-Nanopartikels
(dP = 12,9 nm) der Probe SmCo#23. Die linke obere Teilabbildung zeigt das STEM-Bild des
Partikels, während nebenstehend die Elementverteilungskarten für O, Co, Pr und Sm darge-
stellt sind. Die Schrittweite zur Detektierung der einzelnen EEL-Spektren beträgt 0,49 nm.
Für jede einzelne Konzentrationskarte ist die Graustufenskala separat auf den Bereich zwi-
schen 0% (Wert 0, schwarz) und 100% (Wert 255, weiß) normiert, um einen größeren Kon-
trast und damit Unterscheidbarkeit der Konzentrationen zu erhalten. Der blaue Kreis mar-
kiert den größten Radius, bis zu dem Kobalt detektiert wird. Der Nachweis von Elementen
außerhalb dieses Kreises ist somit als Hinweis auf Oberŕächensegregation(en) zu deuten. Die
Karten für cPr,sig und cSm,sig zeigen cPr bzw. cSm abzüglich der Summen aus den entspre-
chenden Mittelwerten und den Standardabweichungen an, also die signiőkante Konzentra-
tionserhöhung von Praseodym und Samarium. Die untere linke Teilabbildung des Partikels
verdeutlicht durch Vereinigen und Einfärben der Einzelkarten die Elementverteilung (O, Co,
Pr, Sm) in Falschfarbendarstellung innerhalb des Partikels.
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und Blau, stellvertretend für Pr und Sm. Hieraus folgt, dass hohe Temperaturen während der
Partikelpräparation und hohe intrinsische Sauerstoffgehalte die Ausprägung von segregations-
bedingten Elementanreicherungen (s. Abb. 6.5 und 6.7) fördern. Gegenüber den Nanopartikeln
der Probe SmCo#3 ist die Oberflächensegregation der Nanopartikel der Probe SmCo#23 bei
etwa gleicher Partikelgröße verstärkt, was zum einen durch die niedrigere, mittlere Konzen-
tration der segregierenden Spezies (Pr, Sm), zum anderen durch den höheren Sputterstrom
(𝐼SmCo#3Sp = 75mA gegenüber 𝐼
SmCo#23
Sp = 150mA) begründet sein kann. Eine kleinere, mitt-
lere Konzentration der Elemente mit vergleichsweise geringen Oberflächenenergien (𝛾Sm, 𝛾Pr)
führt bei einer Oberflächensegregation zu vergleichsweise großen signifikanten Konzentrations-
erhöhungen (s. Abschnitt 6.1 und Abb. 2.8). Infolge des größeren Sputterstroms von SmCo#23
gegenüber SmCo#3 ist die Temperatur während der Nukleation ebenfalls höher, sodass die
Diffusion der segregierenden Elemente erleichtert wird (s. Abschnitt 6.1).
Da alle Proben durch eine Exposition an Umgebungsluft die gleiche extrinsische Sauerstoff-
konzentration vorfinden, ist der Einfluss des extrinsischen Sauerstoffs auf die Oberflächense-
gregation kleiner als der durch die Oberflächenenergie, die Temperatur während der Partikel-
herstellung, die Partikelgröße sowie den intrinsischen Sauerstoffgehalt bewirkte. Somit kann
das von E. Kwolek vorgeschlagene Phänomen einer Oberflächensegregation (von Na) infolge
des Einflusses extrinsischen Sauerstoffs (auf einen NaAu2-Kristall) im vorliegendem Fall der
SmCo-Nanopartikel nicht bestätigt werden [Kwolek u. a., 2016].
7.2 Im Flug geheizte (SmPr)Co-Nanopartikel
In diesem Abschnitt werden die Untersuchungen an den im Flug geheizten (SmPr)Co-Nanopar-
tikeln aus dem sauerstoffarmen Lesker -Target dargestellt und die Ergebnisse diskutiert. Die
Herstellungsbedingungen sind in Tab. 7.2 zusammengefasst. Sie sind vergleichbar mit denen
der ungeheizten (SmPr)Co-Nanopartikel, die im vorangegangenen Abschnitt beschrieben wur-
den, jedoch sind die Nanopartikel der Probe SmCo#24 mittels des Lichtofens im Flug erhitzt
worden.
Tabelle 7.2: Auŕistung der probenspeziőschen Herstellungsparameter von SmCo#24.
Probe 𝐼Sp [mA] 𝑈Sp [V] 𝑃Sp [W] 𝑝Nukl [mbar] 𝑃LiO [kW] 𝑙Ag [mm] D1/B2 [mm]
SmCo#24 150 145 22 0,941 4,26 60 3/4
Eine Übersicht der so hergestellten Nanopartikel gibt das STEM-Bild in Abb. 7.3. Infolge
der vergleichsweise geringen Belegdichte treten nur wenige Partikelanhäufungen auf. Zudem
erscheinen in dieser Abbildung einige Partikel sehr hell, was hier nicht zwangsläufig auf den
Massendickenkontrast zurückzuführen ist. Anhand des eingesetzten Elektronenbeugungsbilds
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oben rechts (Durchmesser des beleuchteten Bereichs ca. 1,5𝜇𝑚) lassen sich einige Reflexe
erkennen, die anzeigen, dass vereinzelte Nanopartikel eine kristalline Struktur aufweisen. Lie-
gen diese Partikel so zum Elektronenstrahl orientiert, dass die Bragg-Bedingung erfüllt ist,
so verursachen diese einen Beugungskontrast (Kameralänge=91mm) und erscheinen sehr hell.
Wie die diffusen Ringe im Beugungsbild belegen, ist der Großteil der Partikel jedoch amorph.
Aufgrund der äußerst geringen Anzahl von kristallinen Partikeln der Probe SmCo#24 muss
angenommen werden, dass die gewünschte Heizwirkung des Lichtofens auf die Nanopartikel
ausgeblieben ist. Das ist ein durchaus überraschendes Ergebnis, da sich nach dem optischen
Heizen ähnlich großer Nanopartikel der Probe SmCo#8 im Flug in Abb. 6.6 ein deutlicher
Heizeffekt nachweisen lies. Diese Fragestellung wird im Unterabschnitt 7.2.1 weiter behandelt.
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Abbildung 7.3: a) Übersichts-STEM-Aufnahme und Beugungsbild (oben rechts) von im
Flug geheizten (SmPr)Co-Nanopartikeln der Probe SmCo#24. Das Elektronenbeugungsbild
zeigt nur wenige Beugungspunkte, was auf eine nur geringe Anzahl von kristallinen Bereichen
schließen lässt. b) Die Partikelgrößenverteilung gibt die relative Häuőgkeit der auftretenden
Partikeldurchmesser dP wieder. Der mittlere Durchmesser beträgt dmP = 11,3 nm, und die
Standardabweichung ist σ = 1,1 nm. Die experimentellen Daten sind mit einer logarithmi-
schen Normalverteilung angepasst.
Abbildung 7.3 b) zeigt die relative Häufigkeit der Partikeldurchmesser als Histogramm gemein-
sam mit einer an die experimentellen Daten angepassten logarithmischen Normalverteilung.
Der mittlere Durchmesser beträgt 𝑑mP = 11,3 nm, die Standardabweichung 𝜎 = 1,1 nm. Somit
sind die Nanopartikel der Proben SmCo#23 und SmCo#24 von annähernd identischer Größe.
In analoger Weise zum vorangegangenen Abschnitt 7.1 wird beispielhaft ein Nanopartikel der
im Flug geheizten Probe SmCo#24 mittels STEM-EELS analysiert, um so die Elementvertei-
lung innerhalb des Partikels zu charakterisieren. In Abb. 7.4 ist diese Analyse zusammenfassend
dargestellt. Die STEM-Abbildung links oben zeigt ein solches aus dem sauerstoffarmen Lesker -
Target hergestelltes, im Flug geheiztes (SmPr)Co-Nanopartikel mit einem Durchmesser von
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𝑑P = 13,2 nm. Die Aufnahme verdeutlicht den amorphen Zustand des Partikels. Nebenstehend
sind die Konzentrationskarten der beteiligten Elemente einzeln aufgeführt. Sie sind wieder se-
parat auf den Bereich zwischen 0% (Wert 0, schwarz) und 100 % (Wert 255, weiß) normiert,
sodass auch die geringen Konzentrationen der Seltenerdmetalle kontrastreich erscheinen. Der
blaue Kreis kennzeichnet den Bereich der zusammenhängenden Kobaltanreicherung innerhalb
des Partikels und dient damit zur Orientierung für die Identifizierung einer möglichen Ober-
flächensegregation außerhalb dieses Kreises. Anhand der Kartierungen für 𝑐Pr,sign und 𝑐Sm,sign
(vgl. oben) werden die Gebiete und die Intensität der signifikanten Konzentrationserhöhungen
von Praseodym und Samarium dargestellt. Diese beiden Illustrationen legen somit die Ober-
flächensegregation von Pr und Sm offen. Die untere linke Teilabbildung zeigt die vier oberen
Elementkartierungen in einer farbigen Überlagerung (O in rot, Co in grün, Pr in violett, Sm
in blau), sodass hier eine etwaige Segregation anhand der (Misch-)Farben und der Position
identifiziert werden kann.
Der in dem STEM-Bild des amorphen (SmPr)Co-Nanopartikels eingefügte blaue Kreis zeigt
den bereits beschriebenen Bereich der Kobaltanreicherung, der bis ca. 1 nm an den Rand des
Partikels heran reicht. Die Konzentrationskarten von Sauerstoff und Kobalt zeigen hier ein
vergleichbares Bild wie bei der Probe SmCo#23 (vgl. Abb. 7.2). Der Bereich des hohen Ko-
baltgehalts geht mit dem des geringen Sauerstoffgehalts einher. Ein abweichendes Bild ergibt
sich jedoch für 𝑐Pr. Innerhalb des blauen Markierungskreises liegt nur eine verhältnismäßig
geringe Konzentration von Praseodym vor (kleiner Grauwert, dunkel) und außerhalb eine er-
höhte (großer Grauwert, hell). Hier ergibt sich somit ein erhöhter Gehalt von Pr im äußeren
Ringbereich des Partikels. Dies ist in den ungeheizten Nanopartikeln der Probe SmCo#23 (s.
Abb. 7.2) in der Form nicht beobachtet worden. Die Konzentrationskarte von Samarium weist
im Gegensatz zu 𝑐Pr kein solches Ringmuster der Konzentration auf. Jedoch sind auch hier
besonders intensiv helle Bereich in der Nähe des Partikelrands festzustellen. In der Karte für
die signifikanten Konzentrationserhöhungen von Praseodym sind auf und außerhalb des einge-
zeichneten blauen Kreises signifikante Erhöhungen der Pr-Konzentration zu verzeichnen, was
dem ringförmigen Muster von 𝑐Pr entspricht. Hingegen zeigt Samarium auch innerhalb der
blauen Markierung eine solche Konzentrationserhöhung, jedoch überwiegend im Randbereich
des Partikels. Für Pr und Sm ist im unteren linken Bereich der Karte eine besonders große
Konzentrationserhöhung festzustellen. Die Anzahl der relevanten Konzentrationserhöhungen
im dargestellten Partikel von Pr bzw. Sm beziffert sich auf 14 bzw. 17, für die 14 bzw. 9 auf
den Partikelrand entfallen. Für Pr treten demnach 100% dieser Erhöhungen am Partikelrand,
also an der Oberfläche des Partikels auf, während für Sm nur für 53% der Messpunkte dieser
Fall eintritt. Die kolorierte Karte im linken unteren Bereich dieser Abbildung zeigt anhand
der Farben grün, blau, violett und rot sowie deren Mischfarben, dass innerhalb des blauen
Kreises abermals eine verhältnismäßig homogene Verteilung der beteiligten Elemente auftritt.
Außerhalb des Rings dominieren die Mischfarben von rot, blau sowie violett und geben somit
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zusammenfassend in einer Teilabbildung die Oberflächensegregation von Pr bzw. Sm wieder.
Ein Konzentrationsprofil über die Diagonale des Partikels (links unten → rechts oben, hier nicht
gezeigt) gibt vergleichend Aufschluss über den Mittelwert, die Standardabweichung und die
maximale Konzentrationserhöhung von Pr bzw. Sm. So ist 𝑀𝑊Pr = 12,6%, 𝑀𝑊Sm = 12,5%
mit 𝜎Pr = 3,2% bzw. 𝜎Sm = 5,2% und resultiert in maximalen Konzentrationserhöhungen
von 36,2% für Pr und 32% für Sm. Verglichen mit dem ungeheizten Nanopartikel der Pro-
be SmCo#23 in Abb. 7.2 ist der Seltenerdmetallanteil hier etwa doppelt so hoch, was zu
einer geringeren signifikanten Konzentrationserhöhung von Pr und Sm führt. Auffallend ist
jedoch, dass ein deutlich geringerer Sauerstoffgehalt in dem geheizten, amorphen Nanopartikel
(𝑀𝑊O = 36,8%) registriert wird, als in dem ungeheizten amorphen (𝑀𝑊O = 70,2%).
Auch die geheizten (SmPr)Co-Nanopartikel der Probe SmCo#24 zeigen eine Oberflächense-
gregation von Praseodym und Samarium, wobei Pr trotz größerer Oberflächenenergie (𝛾Pr =
0,62 J/m2, 𝛾Sm = 0,38 J/m2) eine deutlich stärkere Tendenz zur Oberflächenanreicherung
(100% zu 53%) aufweist. In diesem Maß ist dies für die ungeheizten Nanopartikel nicht festge-
stellt worden. Unter den gegebenen Bedingungen eines geringen intrinsischen Sauerstoffgehalts,
erhöhter Temperatur (Lichtofen) und einer relativ homogenen Durchmischung im kobaltrei-
chen Gebiet der Partikel neigt somit Pr stärker dazu an die Oberfläche zu segregieren als Sm.
Ein Grund hierfür könnte die größere Affinität von Praseodym zu Sauerstoff sein. Im sauer-
stoffreichen Oberflächenbereich des Partikels ist es demnach energetisch günstiger Pr-O Bin-
dungen auszubilden und erst ab deren Sättigung Sm-O zu formen [Dean, 1999]. Dies entspricht
dann einer von Sauerstoff geförderten Segregation. Insgesamt fällt der Anteil der signifikan-
ten Konzentrationserhöhungen der Seltenerdmetalle an der Oberfläche für im Flug geheizte
(SmPr)Co-Nanopartikel deutlich höher aus, als für ungeheizte. So stehen an der Partikelober-
fläche Anteile der relevanten Konzentrationserhöhungen der Seltenerdmetalle von im Mittel
76,5% für geheizte und von 21,6% für ungeheizte Partikel gegenüber. Infolge des Heizens im
Lichtofen bringt die erhöhte Temperatur der Nanopartikel eine stärkere Diffusion hervor, die
die Seltenerdmetalle trotz geringer werdender energetischer Neigung zur Oberflächensegrega-
tion führt. Dieses Phänomen wurde bereits in Kapitel 6 ausführlich diskutiert.
Der grundlegende Unterschied der Elementverteilung innerhalb der Partikel zwischen sauer-
stoffreichen (MaTecK-T1 ) und -armen (Lesker) Partikeln liegt in der Durchmischung des ko-
baltreichen Bereichs. Partikel aus dem sauerstoffreichen Target weisen mit steigender Tempe-
ratur zunehmend Entmischungserscheinungen auf. Infolgedessen sinkt die Seltenerdkonzentra-
tion im zentralen Bereich des Partikels, in dem eine Kobaltanreicherung vorherrscht, während
die Oberfläche zunehmend mit Seltenen Erden angereichert wird. Hierbei bildet sich in den
ungeheizten, amorphen Partikeln eine ringförmige Anreicherung von Samarium, mit deutlich
abgesetztem kleineren Kobaltkern (vgl. Abb. 6.5). In den entsprechenden geheizten Nanopar-
tikeln treten ausgeprägte ringförmige Anreicherungen (Kern-Hülle-Struktur, vgl. Abb. 6.8)
sowie ausgeprägte seitlich positionierte Anreicherungen (Janus-Struktur, vgl. Abb. 6.7) auf.
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Abbildung 7.4: STEM-EELS-Untersuchung eines im Flug geheizten (SmPr)Co-
Nanopartikels (dP = 13,2 nm) der Probe SmCo#24. Die linke obere Abbildung zeigt das
STEM-Bild des Partikels, während nebenstehend die Elementverteilungskarten für O, Co,
Pr und Sm dargestellt sind. Die Schrittweite zur Detektierung der einzelnen EEL-Spektren
beträgt hier 1,1 nm. Für jede einzelne Konzentrationskarte ist die Graustufenskala separat
auf den Bereich zwischen 0 % (Wert 0, schwarz) und 100 % (Wert 255, weiß) normiert, um
einen größeren Kontrast und damit Unterscheidbarkeit der Konzentrationen zu erhalten.
Der blaue Kreis markiert den größten Radius, bis zu dem Kobalt vorliegt, und zeigt damit
den Bereich der Oberŕächensegregation an. Die Karten cPr,sig und cSm,sig zeigen wieder cPr
bzw. cSm abzüglich des Mittelwerts und der Standardabweichung, also die signiőkante Kon-
zentrationserhöhung von Praseodym und Samarium. Die farbige Überlagerung unten links
verdeutlicht durch Vereinigen und Einfärben der Karten die Elementverteilung (O, Co, Pr,
Sm) innerhalb des Partikels.
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Aufgrund der vergleichsweise homogenen Durchmischung in den sauerstoffarmen, amorphen
Nanopartikeln treten je nach den lokalen Konzentrationsverhältnissen zufällige Bindungen zwi-
schen den Co-, Pr-, Sm- und O-Atomen auf. Jedes betrachtete Atom ist in der näheren Nach-
barschaft im Mittel umgeben von einer gewissen Anzahl an Fremdatomen, deren Anteile durch
die Konzentrationen bestimmt werden. So existieren keine größeren, zusammenhängenden An-
reicherungen eines Elements innerhalb der blauen Markierung. Zudem ist der intrinsische Sau-
erstoffgehalt sehr gering (ca. 4% Abb. 4.4), sodass der Sauerstoffanteil nicht ausreicht, um
die Gesamtheit der Seltenenerden zu binden, eher formt ein geringer Teil der Pr- und Sm-
Atome ein Oxid. Bedingt durch die geringen Oberflächenenergien von Pr und Sm tritt auch
hier eine Oberflächensegregation ein, jedoch bleibt der homogene Mischungszustand innerhalb
des blauen Kreises weitgehend erhalten. Durch die Segregation der Seltenenerden bilden sich
vornehmlich an der Oberfläche Oxide aus. Die segregationsfördernde Wirkung des Sauerstoffs
tritt hier offensichtlich nicht ein, was durch die relative Größe der Kobaltanreicherung verifi-
ziert werden kann. So ist dieser Kobalt-Bereich nur ca. 1 nm vom Partikelrand entfernt, was
7,8% bzw 7,6% des Partikeldurchmessers entspricht (s. Abb. 7.2, 7.4). Für die Partikel aus
dem sauerstoffreichen Target beträgt der Abstand 1,8 nm, was 25% des Partikeldurchmes-
sers entspricht (vgl. Abb. 6.5, cyan-farbiger Kreis). Demnach beschreibt der blaue Kreis für
sauerstoffarme Partikel sowohl die Grenze der Kobaltanreicherung als auch die innere Grenze
der Oberflächensegregation. Für sauerstoffreiche Partikel sind diese Grenzen nicht identisch,
sodass es zwischen dem cyan-farbenen und dem blauen Kreis eine Übergangsmischungszone
gibt, in der die Kobaltkonzentration ab- und gleichzeitig der Samariumgehalt zunehmen, bevor
dann die Oberflächensegregation eintritt (vgl. Abb. 6.4).
Die im Flug geheizten (SmPr)Co-Nanopartikel zeigen also annähernd einen identischen Ober-
flächensegregationseffekt der Seltenerdmetalle, wie die ungeheizten. Die signifikanten Konzen-
trationserhöhungen verschieben sich infolge der vergrößerten Temperatur der Nanopartikel in
Richtung der Oberfläche des Partikels, sodass deren Anteil an der Oberflächensegregation von
21,6% für die ungeheizten auf 76,5% für die geheizten ansteigt und eine stabile Oberflächen-
struktur mit passivierender Eigenschaft ausbildet [Rozhkov u. a., 2004]. Der amorphe Zustand
ändert sich durch das Heizen nicht, und auch die homogene Durchmischung im Kobaltbereich
bleibt annähernd unverändert. Die optisch in die Nanopartikel eingeprägte Energie reicht of-
fensichtlich nicht aus, um die intermetallischen Phasen (SmPr)Co5 bzw. (SmPr)2Co17 aus der
homogenen Mischung am Ort der Kobaltanreicherung - innerhalb des blauen Kreises - aus-
zubilden (∆𝐻298f (SmCo5) = −6,8 kJ/mol, ∆𝐻298f (Sm2Co17) = −8,0 kJ/mol [Meyer-Liautaud
u. a., 1987]). Die infolge der sauerstoffinduzierten Segregation auftretende isolierte Kobaltan-
reicherung im Kern wendet sich unter Energiezufuhr durch den Lichtofen in einen energetisch
günstigen, kristallinen Kobaltkern um, der von einer (teil-)kristallinen Oxidhülle umgeben ist.
Zusammenfassend kann aus den Beobachtungen an sauerstoffreichen, -armen, ungeheizten so-
wie geheizten Sm(Pr)Co-Nanopartikeln und den aus den Analysen gewonnenen Erkenntnissen
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geschlossen werden, dass die intermetallischen Phasen (Sm(Pr))Co5 bzw. (Sm(Pr))2Co17 nur
unter folgenden Bedingungen gebildet werden können:
∙ hinreichende Stöchiometrie des Ausgangsmaterials (Target),
∙ niedriger, intrinsischer Sauerstoffgehalt, folglich:
- Ausbleiben der sauerstoffinduzierten Segregation,
- Ausbildung eines homogenen Durchmischungsbereichs der Elemente Co, Sm, (Pr),
∙ hinreichende Energiezufuhr, um die Energiebarriere zur Bildung der intermetallischen
Phasen zu überwinden.
Die beiden erstgenannten Voraussetzungen sind erfüllt, wohingegen eine ausreichende thermi-
sche Anregung Gegenstand des kommenden Unterabschnitts ist.
7.2.1 Einstellung intermetallischer Phasen
Um den amorphen Zustand der (SmPr)Co-Nanopartikel in die kristalline intermetallische Pha-
se (SmPr)Co5 oder (SmPr)2Co17 zu überführen, sind die o. g. Bedingungen zu erfüllen. Die
hinreichende thermische Anregung der Nanopartikel ist zudem wesentlich, um die kinetische
Barriere zur Kristallisation in eine dieser intermetallischen Phasen zu überwinden. He et al.
haben gezeigt, dass eine hinreichende Energiezufuhr in Form eines hohen Sputterstroms zur
Ausbildung einer intermetallischen Phase bereits während der Nukleations- und Wachstums-
phase der Nanopartikel aufgebracht werden kann, um so SmCo5-Nanopartikel zu erzeugen
[He u. a., 2013]. In der vorliegenden Arbeit wurde bisher versucht, diese Energie durch den
Lichtofen aufzuwenden. Wie die Untersuchungen in Abschnitt 7.2 gezeigt haben, reicht die
von den Partikeln aus dem Lichtfeld absorbierte Energie offensichtlich nicht aus, um die Pha-
se (SmPr)Co5 bzw. (SmPr)2Co17 einzustellen. Die aufgenommene Energiemenge kann jedoch
prinzipiell dadurch erhöht werden, dass die Aufenthaltsdauer der Nanopartikel im Lichtfeld
des Lichtofens vergrößert wird. Nach E. Mohn [Mohn, 2011] weisen größere Partikel nach
der Ejektion aus der Doppelblendenanordnung der Nukleationskammer in den Lichtofen eine
niedrigere Geschwindigkeit auf als kleine Partikel. Ziel muss es also sein, möglichst große Na-
nopartikel herzustellen, die dann eine deutlich verlängerte Verweildauer im Lichtofen haben
und so thermisch stärker angeregt werden können. Realisiert wurde dieser Ansatz durch die
Bildung von Partikelagglomeraten. Die Agglomerationslänge der Nukleationskammer wurde
dazu drastisch vergrößert (von 𝑙Ag = 60mm auf 𝑙Ag = 180mm), sodass sich die Nanopar-
tikel in der Nukleationskammer zu Agglomeraten verbinden. Die Partikelagglomerate haben
gegenüber einem sphärischen Partikel mit dem identischen Volumen den Vorteil eines deutlich
größeren Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnisses 𝐴/𝑉 . Im Grenzfall der Punktberührung zwi-
schen benachbarten Partikeln im Agglomerat weist diese Anhäufung das gleiche Verhältnis
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auf, wie Einzelpartikel derselben Primärpartikelgröße. Ein einzelnes großes, sphärisches Parti-
kel hat demnach ein merklich geringeres 𝐴/𝑉 . Dieses Verhältnis spielt eine wesentliche Rolle
bei der Erwärmung der Partikel durch Absorption elektromagnetischer Strahlung, da diese
über die Oberfläche aufgenommen wird und das Volumen erhitzt, sodass die Temperatur des
Partikels infolgedessen steigt, die Leerstellenkonzentration (Gl. 2.18) und die Diffusivität zu-
nehmen und schließlich Sinter- und Kristallisationsvorgänge einsetzen.
Vorexperimente zeigten, dass bereits durch einen geringen Sputterstrom (𝐼Sp = 200mA) Ag-
glomerate aus amorphen (SmPr)Co-Nanopartikeln geformt werden können und diese im Licht-
ofen fast vollständig versintern. Jedoch bestehen die resultierenden Partikel noch aus (einigen)
kleinen Kristalliten, während einkristalline Partikel äußerst selten sind. Die Beobachtung einer
Versinterung der Partikel ohne ausgeprägte Kristallisation zeigt, dass der Sintervorgang über
(i) die Ausbildung eines Sinterhalses, (ii) die Vergrößerung des Sinterhalses, (iii) eine Annähe-
rung der Partikelzentren bis hin zur (iv) vollständigen Versinterung durch (Re-)Kristallisation
abläuft (vgl. 2.1.3). Der abschließende Kristallisationsprozess läuft dann in drei Phasen ab
[Freudenberger, 2009]:
1. Keimbildung,
2. Keimwachstum bis die in unterschiedlichen Gebieten des Partikels befindlichen Kristallite
(Ordnungsdomänen) aneinander stoßen und
3. Vergröberung des Domänengefüges bis zum geordneten Kristall (Ostwald-Reifung).
Bedingt durch die kurze Aufenthaltsdauer im Lichtofen wird von den (Partikel)-Agglomeraten
unzureichend Energie aufgenommen, sodass die Einstellung der kristallinen Ordnung mitunter
nur zur Keimbildung reicht. Aufgrund dieser Beobachtungen werden die Herstellungsbedin-
gungen gemäß der in Tab. 7.3 aufgelisteten Parameter modifiziert.
Tabelle 7.3: Probenspeziősche Herstellungsparameter von SmCo#39 und SmCo#40.
Probe 𝐼Sp [mA] 𝑈Sp [V] 𝑃Sp [W] 𝑝Nukl [mbar] 𝑃LiO [kW] 𝑙Ag [mm] D1/B2 [mm]
SmCo#39 600 170 102 3,000 0 180 3/4
SmCo#40 600 175 105 3,046 4,26 180 3/4
In beiden Fällen wurde die Nukleationskammer mit LN2 gekühlt und mit 10 SCCM Helium Schleiergas gearbeitet.
Abbildung 7.5 a) zeigt eine TEM-Übersichtsaufnahme von Partikelagglomeraten der Probe
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SmCo#39 und ein dazugehöriges Elektronenbeugungsbild (aufgenommen mit einem Beleuch-
tungsdurchmesser von ca. 1,5𝜇m). Die darunter platzierte Teilabbildung b) gibt die Partikel-
statistik wieder. Hier ist in rot die Primärpartikelgrößenverteilung dargestellt. Der mittlere
Partikeldurchmesser beträgt 𝑑mP = 11,6 nm und die Standardabweichung 𝜎 = 4,6 nm. In grau
ist die Verteilung der äquivalenten Agglomeratdurchmesser 𝑑Aggl, mit dem mittleren äqui-
valenten Agglomeratdurchmesser 𝑑mAggl = 26,7 nm und der Standardabweichung 𝜎 = 13 nm
geplottet. Zudem sind in grün der Volumenanteil jeder äquivalenten Agglomeratklasse zum ver-
messenen Gesamtvolumen und in blau die Anzahl der Primärpartikel pro Agglomerat (𝑃𝑃𝐴)
aufgetragen. Der äquivalente Agglomeratdurchmesser ist der Durchmesser eines sphärischen
Partikels mit gleichem Volumen wie das des Agglomerats. Das Volumen des Agglomerats ist
wiederum die Summe der Primärpartikelvolumina und beschreibt somit aufgrund eines ver-
einfachten Modells der Punktberührung zwischen den Primärpartikeln die obere Schranke des
Agglomeratvolumens
⎛
⎝𝑑Aggl = 3
⎯⎸⎸⎷ 6
𝜋
n∑︁
i=1
𝑉P,i =
3
⎯⎸⎸⎷
n∑︁
i=1
𝑑3P,i
⎞
⎠ .
Aufgrund der durch den Lichtofen herbeigeführten Transformation der Partikelagglomerate er-
geben sich Nanopartikel, die in Abb. 7.5 c) als TEM-Übersichtsaufnahme zu sehen sind (Pro-
be SmCo#40). Das zugehörige Beugungsbild belegt eindeutig, dass diese im Flug erhitzten
(SmPr)Co-Nanopartikel kristalline Strukturen aufweisen. Rote Pfeile kennzeichnen die Beu-
gungsringe, die mit der intermetallischen Phase (SmPr)Co5 übereinstimmen und gelbe Pfeile
die zur (SmPr)2Co17-Phase gehörenden Ringe. Die dazugehörige Partikelgrößenverteilung ist
in Abbildung c) dargestellt. Der mittlere Partikeldurchmesser beträgt hier 𝑑mP = 20,8 nm mit
einer Standardabweichung von 𝜎 = 9,4 nm. Die aus den gesinterten Agglomeraten hervorgegan-
genen Partikel lassen sich ebenfalls durch eine logarithmische Normalverteilung beschreiben.
Die in Abb. 7.5 a) abgebildeten Nanopartikel bilden überwiegend Agglomerate, die eine zu-
fällige Form und in Grenzen auch eine zufällige Größe annehmen. Hier sind Einzelpartikel,
kleine Agglomerate (3 bis ∼ 10 Primärpartikel) und deutlich größere (> 20 Primärpartikel)
zu sehen. Aufgrund der o. g. Vorexperimente lässt sich jedoch nicht mit Sicherheit bestim-
men, ab welchem äquivalenten Agglomeratdurchmesser (bei gleicher Primärpartikelgrößenver-
teilung gleichbedeutend mit gleicher Anzahl an Primärpartikeln) ein Zusammensintern und
die Ausbildung einer der intermetallischen Phasen eintritt. Demnach sind große Agglomerate,
bestehend aus vielen Primärpartikeln (> 20) besonders bevorzugt, um die Aufenthaltsdauer im
Lichtofen zu maximieren; so dass nach dem Zusammensintern genügend Zeit und Wärme für
eine vollständige Kristallisation einer der intermetallischen Phasen verbleibt. Das Elektronen-
beugungsbild verdeutlicht anhand der diffusen Beugungsringe den amorphen Zustand dieser
Nanopartikel.
Die in Abb. 7.5 b) dargestellten Größenverteilungen der Primärpartikel (rot), der äquivalen-
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ten Agglomeratdurchmesser (grau) und der Anzahl an Primärpartikeln in einem Agglomerat
geben Aufschluss über die Häufigkeit der auftretenden Größen. Infolge der erhöhten Aggrega-
tionslänge (𝑙Ag = 180 nm) verbreitert sich die Größenverteilung der Primärpartikel, sodass der
mittlere Partikeldurchmesser auf 𝑑mP = 11,6 nm ansteigt [Schaeffel, 2006]. Besonders prägnant
wird dies durch die Standardabweichung 𝜎 = 4,6 nm veranschaulicht, die mehr als doppelt so
groß ist, wie bei den bisher in dieser Arbeit gezeigten Daten. Die Agglomarate bestehen somit
aus einer Vielzahl verschieden großer Primärpartikel (𝑑P = 5nm bis 𝑑P = 32 nm). Dies hat den
Vorteil, dass kleine, nicht eingeschlossene Partikel im Agglomeratverbund schneller aufgeheizt
werden und den Sintervorgang beschleunigen, was einen Zeitgewinn für die Kristallisation be-
deutet. Wie die relative Häufigkeit des äquivalenten Agglomeratdurchmessers zeigt (in grau),
sind ca. 45% aller untersuchten Agglomerate vergleichsweise klein (𝑑Aggl = 15 nm). Zudem
sinkt die Häufigkeit mit steigendem 𝑑Aggl, bis für 𝑑Aggl = 55 nm bzw. 𝑑Aggl = 75 nm schließlich
eine relative Häufigkeit von nur noch 2% erreicht wird. Die Säulendarstellung (grün) gibt den
Volumenanteil (gleichermaßen die relative Häufigkeit) jeder Agglomeratklasse zum vermesse-
nen Gesamtvolumen der Agglomerate an. Des Weiteren zeigt der Graph (blau) die Anzahl
an Primärpartikel (𝑃𝑃𝐴) zur jeweiligen Klasse auf. Hierbei ist herauszustellen, dass die am
häufigsten auftretende Agglomeratspezies (𝑑Aggl = 15 nm) den mit Abstand geringsten Vo-
lumenanteil (0,04) und die kleinste Anzahl an Primärpartikeln aufweist. Der Volumenanteil,
wie auch die Primärpartikelanzahl steigen bis zu 𝑑Aggl = 45 nm und bilden dort ein Maxi-
mum für den Volumenanteil (0,31) mit der mittleren 𝑃𝑃𝐴 = 45, bei einer relativen Häufigkeit
der auftretenden Agglomeratspezies von 0,12. Die Agglomeratklasse 𝑑Aggl = 75 nm weist den
zweitgrößten Volumenanteil auf (0,24), jedoch treten diese großen Agglomerate mit der mittle-
ren 𝑃𝑃𝐴 = 64 wesentlich seltener auf, was ihre relative Häufigkeit von 0,02 widerspiegelt. Der
Großteil des Gesamtvolumens aller vermessenen Agglomerate wird durch drei Klassen gebildet
(𝑑Aggl = 35; 45; 75 nm) und stellt einen Anteil von 0,77, wobei für 𝑑Aggl = 35 nm die mittlere
𝑃𝑃𝐴 = 21 beträgt.
Wie oben beschrieben, werden vorzugsweise große Agglomerate mittels Lichtofen zu sphäri-
schen, kristallinen Partikeln transformiert. Es ist daher wahrscheinlich, dass der Großteil der
kristallinen Partikel, die eine intermetallische Phase aufweisen, aus den vier größten Agglome-
ratklassen stammen, deren Volumenanteil in der Summe 86% ausmacht.
Wie in der TEM-Aufnahme in Abb. 7.5 c) gezeigt, führt das optische Heizen der Partikelag-
glomerate im Lichtofen zur überwiegenden Ausbildung von annähernd sphärischen Partikeln.
Partikelanhäufungen in Form von Agglomeraten sind hingegen nicht mehr zu beobachten. Falls
doch, so ist dies dadurch bedingt, dass hin und wieder Partikel nacheinander am selben Ort
auf dem Substrat auftreffen. Auch die stark unterschiedlichen Partikelgrößen sind in dieser
TEM-Übersichtsaufnahme gut zu erkennen. Das eingefügte Elektronenbeugungsbild gibt Auf-
schluss über die in den Partikeln vorhandenen Phasen. Die ausgeprägten, aus Punktreflexen
bestehenden Beugungsringe im Elektronenbeugungsbild oben rechts rühren von den interme-
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tallischen Phasen (SmPr)Co5 (markiert mit einem roten Pfeil) und (SmPr)2Co17 her (markiert
mit einem gelben Pfeil). Somit ist die Umwandlung der amorphen Partikelagglomerate mit-
hilfe des Lichtofens zu kristallinen, intermetallischen Partikeln erfolgreich verlaufen. Aufgrund
der vorangegangenen Überlegungen ist davon auszugehen, dass kleine Partikel unzureichend
erhitzt worden sind, sodass diese Partikel weiterhin amorph sind oder mitunter sehr kleine
Kristallite enthalten.
Die nach einem Heizen im Lichtofen einhergehende Partikelgrößenverteilung ist gemeinsam mit
der Häufigkeit des jeweiligen Volumenanteils in Abb. 7.5 d) dargestellt. Hierbei ist die deutlich
verbreiterte Verteilung infolge des Versinterns der Agglomerate gut zu erkennen. Der mittlere
Partikeldurchmesser beträgt nun 𝑑mP = 20,8 nm und die Standardabweichung 𝜎 = 9,4 nm. Ein
Vergleich mit der Größenverteilung der Primärpartikel aus Abb. 7.5 b) (in rot) zeigt, dass
beide Verteilungen Partikel mit einer Größe unterhalb von 𝑑P = 10 nm enthalten. Hieraus
kann geschlossen werden, dass es sich dabei im Wesentlichen um Einzelpartikel handelt, die
somit, wie oben beschrieben, nur unzureichend geheizt wurden und amorph geblieben sind.
Mit steigender Agglomeratgröße und damit steigender Größe des gesinterten Partikels nimmt
auch die Wahrscheinlichkeit zu, eine kristalline, intermetallische Phase auszubilden. Die rela-
tive Häufigkeit dieser Partikel ist um den Faktor zwei und mehr kleiner als das Maximum der
Verteilung (vgl. Abb. 7.5 d). Ihr Volumenanteil ist jedoch verhältnismäßig hoch, sodass die
sechs Klassen der größten Partikel (𝑑P = 30 nm bis 𝑑P = 60 nm) gemeinsam einem Volumen-
anteil von 65% entsprechen, während sie nur 17% der Partikel repräsentieren.
Die beiden HRTEM-Aufnahmen in Abb. 7.6 zeigen exemplarisch zwei Partikel, die die inter-
metallischen Phasen (SmPr)Co5 und (SmPr)2Co17 ausgebildet haben. Anhand der in Abb.
7.6 b) und Abb. 7.6 d) abgebildeten FFTs wird die entsprechende Phase identifiziert. Die in
Abb 7.5 d) durch gelbe Dreiecke markierten (2̄01) Reflexe sind zur Abgrenzung gegenüber der
metastabilen, strukturähnlichen (SmPr)Co7-Phase eingefügt. Das Partikel in Abb. 7.6 a) zeigt
einen als SmCo5 identifizierten, kristallinen Kern, umgeben von einer überwiegend amorphen
Hülle, die vornehmlich am Rand kleine kristalline Strukturen aufweist. Einen solchen amor-
phen, teilkristallinen Rand zeigt auch das Partikel in c), bei dem die amorphe Hülle allerdings
verhältnismäßig klein ausfällt. Dies ist durchaus repräsentativ, denn es ist zu beobachten, dass
größere Partikel häufig eine relativ kleine amorphe Hülle besitzen.
Das aktuelle Kapitel zeigt so die notwendigen Bedingungen zur Umwandlung von amorphen
Partikeln zu Partikeln mit kristallinen, intermetallischen Phasen auf. Grundlegend ist, die
Verweildauer im Lichtofen zu maximieren, sodass genügend Energie zur Ausbildung der ge-
wünschten intermetallischen Phasen aufgenommen werden kann. Dazu muss die Masse der
Partikel erhöht werden. Hierbei hat es sich als zielführend erwiesen, die Aggregationslänge
zu vergrößern, um so Partikelagglomerate zu erzeugen. Vorexperimente hatten gezeigt, dass
eine verhältnismäßig hohe Anzahl (>20) von Primärpartikeln pro Agglomerat notwendig ist,
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Abbildung 7.6: Ausbildung der intermetallischen Phasen (SmPr)Co5 und (SmPr)2Co17
bei im Flug geheizten Nanopartikel-Agglomeraten. a) HRTEM-Aufnahme eines (SmPr)Co-
Nanopartikels mit dP = 26nm, in dessen Kern eine kristalline Struktur vorhanden ist. b)
FFT des in a) gezeigten Partikels. Die mit gelben Kreisen markierten Reŕexe sind den mit
ihren Miller-Indizes benannten Ebenen des intermetallischen (SmPr)Co5 zuzuordnen. Die
Zonenachse (ZA) ist [001]. c) HRTEM-Aufnahme eines zweiten Partikels mit dP = 36,7 nm.
d) FFT des Partikels aus c). Die auftretenden Reŕexe können den betreffenden mit ihren
Miller-Indizes benannten Ebenen des intermetallischen (SmPr)2Co17 zugeordnet werden.
Zur Unterscheidbarkeit von der strukturähnlichen (SmPr)Co7-Phase ist auch die Lage des
für die Phase erwarteten (2̄01)-Reŕex mit gelben Dreiecken gekennzeichnet. Das Partikel
wurde in der [010]-ZA aufgenommen. Der kristalline Kontrast der Kristalle wurde durch
Fourier-Filterung verstärkt.
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um einen hinreichenden Heizeffekt zu erzielen. Es konnte gezeigt werden, dass während des
Heizens im Lichtofen zuerst der Sintervorgang beginnt, bevor anschließend die Kristallisation
über Keimbildung und -wachstum einsetzt und schließlich die intermetallische Phase gebildet
wird. Mit diesem Vorgang werden somit aus Partikelagglomeraten in einem Prozessschritt im
Hochvakuum, unter Einfluss des Lichtfeldes des Lichtofens (SmPr)Co-Nanopartikel mit der
intermetallischen Phase (SmPr)Co5 oder (SmPr)2Co17 geformt. Allerdings ist die Partikelfrak-
tion nicht einphasig, weil - neben der Koexistenz von (SmPr)Co5- und (SmPr)2Co17-Partikeln
mit einer mehr oder weniger ausgeprägten amorphen Hülle - kleinere Agglomerate und Ein-
zelpartikel nicht entsprechend umwandeln und so stets ein gewisser Volumenanteil amorpher
Partikel vorliegt.

8 Magnetische Eigenschaften der
(SmPr)Co-Nanopartikel
Dieses Kapitel ist den magnetischen Eigenschaften der (SmPr)Co-Nanopartikelensembles ge-
widmet, die mittels VSM gemessen werden. Hierbei werden die magnetischen Eigenschaften
mit den im TEM bestimmten Partikelmorphologien und strukturellen Phasen verglichen. Die
im VSM untersuchten Proben sind mit identischen Herstellungsparametern präpariert worden,
die auch in Tab. 7.3 genannt sind.
Abbildung 8.1 stellt gemeinsam die normierten Magnetisierungskurven von ungeheizten (schwar-
ze Kurve) und im Flug geheizten Partikeln (rote Kurve) dar. Die deutlich schmalere Hysterese
der ungeheizten Partikel ist hierbei oben links noch einmal vergrößert dargestellt. Trotz des
amorphen Zustandes der Partikel ist die Kurve hysteretisch und weist eine Koerzitivfeldstärke
von 𝜇0𝐻c = 26mT (d. h. 𝐻c = 20,7 kA/m) auf.
Die Remanenz des amorphen Partikelensembles liegt bei 𝑀R = 1/2 ·𝑀S, was auf eine zufälli-
ge Anordnung leichter Magnetisierungsrichtungen der Partikel hindeutet. Damit verhält sich
das aus amorphen (SmPr)Co-Nanopartikeln bestehende Partikelensemble magnetisch isotrop.
Amorphe Partikel besitzen keine magnetische Kristallanisotropie, daher ist die beobachtete
Hysterese offensichtlich auf eine (effektive) Formanisotropie der partikulären Schicht zurück-
zuführen. Da die Herstellungsbedingungen zur Ausbildung von Agglomeraten führt, erklärt
die ausgeprägte intrapartikuläre Kopplung und auch die zwischen einzelnen Agglomeraten die
beobachtete (Form-) Anisotropie.
Die in Abb. 8.1 rot dargestellte Hystereseschleife der im Flug geheizten (SmPr)Co-Nanopartikel
ist indes deutlich verbreitert. Das Partikelensemble weist bei Raumtemperatur ein Koerzitiv-
feld von 𝜇0𝐻c = 1,8T auf und zeigt somit ein ähnlich hartmagnetisches Verhalten wie kristal-
line SmCo5-Nanopartikel, die durch chemisch reaktives Kugelmahlen [Zheng u. a., 2012], che-
mische Reduktion [Chaubey u. a., 2011], physikalische Gasphasenpreparation [Akdogan u. a.,
2013] und Cluster-Kanonen-Präparation [Stoyanov u. a., 2003] hergestellt wurden. Die Rema-
nenz der geheizten Partikel beträgt ca. 𝑀R = 0,67 ·𝑀S, was gegenüber dem ungeheizten, iso-
tropen Partikelensemble auf eine vermehrte Vorzugsorientierung der magnetischen Momente in
den geheizten Partikeln hindeutet. Während der Deposition der Partikel sind keine besonderen
Maßnahmen zur magnetischen Texturierung getroffen worden. Unter Umständen hat hier die
Dipol-Wechselwirkung den mit ausgebildeten Magnetisierungsrichtung versehenen, vergleichs-
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weise großen Partikeln zu einer Kettenbildung in der Substratebene Anlass gegeben.
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Abbildung 8.1: Auf die jeweilige Sättigungsmagnetisierung MS normierte Hystereseschlei-
fen von ungeheizten (schwarz) und geheizten (rot) (SmPr)Co-Partikelensembles. Das Ma-
gnetfeld war dabei parallel zur Substratebene orientiert. Die Magnetisierungskurve der un-
geheizten, amorphen Partikelagglomerate ist links oben noch einmal detailliert gezeigt. Hier
beträgt die Koerzitivfeldstärke µ0Hc = 26mT. Für die geheizten Partikel in rot hingegen
beträgt µ0Hc = 1,8T. Die kreisförmigen Markierungen deuten in der Umgebung von H = 0
auf einen Bereich erhöhter Magnetisierungsänderung hin. Die Hystereseschleifen wurden
aufgrund der unbekannten Porösität der partikulären Schicht nicht hinsichtlich des Entma-
gnetisierungsfaktors korrigiert (łentschertł).
Verglichen mit der Magnetisierungskurve der ungeheizten amorphen Nanopartikel zeigt die der
geheizten aufgrund der im Lichtofen stimulierten Umwandlung in die intermetallischen Pha-
sen (SmPr)Co5 und (SmPr)2Co17 ein deutlich erhöhtes Koerzitivfeld. Das im Unterabschnitt
7.2.1 diskutierte Vorhandensein amorpher Partikel auch unter den geheizten Partikeln zeigt
sich hier im Bereich kleiner Feldstärken (in der Umgebung 𝐻 = 0, s. Markierung) im starken
Abfall der Magnetisierung. Durch vergleichende Leermessungen kann ausgeschlossen werden,
dass dieser Effekt auf Artefakte, etwa durch das Substrat (Quarzglasträger, Saphirsubstrat,
Silberleitlack), zurückzuführen ist.
Abbildung 8.2 zeigt die magnetische Suszeptibilität 𝜒 und den normierten Ummagnetisierungs-
anteil des Partikelensembles als Funktion des Magnetfeldes 𝐻. Die Suszeptibilität 𝜒 = d𝑀/d𝐻
ist hierbei aufgeteilt in den reversiblen 𝜒rev und irreversiblen Anteil 𝜒irr. Der reversible An-
teil von 𝜒 ergibt sich dabei aus der Ableitung der reversiblen Magnetisierung 𝑀rev nach 𝐻,
also jenes Teils der Magnetisierung, der bei Abschalten des Feldes reversibel verschwindet und
nicht zur Remanenz beiträgt. Entsprechend beschreibt die irreversible Suszeptibilität 𝜒irr die
Feldableitung des zur Remanenz beitragenden irreversiblen Magnetisierungsanteils.
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In Abb. 8.2 fällt 𝜒rev zunächst mit steigendem Feld auf 𝜒rev = 0 bei 𝜇0𝐻 = 3,2T ab, nimmt
negative Werte an und erreicht ein Minimum bei ca. 4,2 T, bevor es sich 𝜒rev = 0 annähert.
Umgekehrt steigt 𝜒irr vom feldfreien Zustand zunächst bis 𝜇0𝐻 = 3,6T, bis die irreversible
Suszeptibilität dann gegen Null sinkt. Entsprechend verhält sich die Summe 𝜒, das erst rasch
bis ca. 0,8 T fällt, dann annähernd linear allmählich abnimmt, ehe 𝜒 sich ab ca. 4 T asympto-
tisch gegen Null nähert.
Bis ca. 1,6 T verhält sich der Großteil der magnetischen Momente im Partikelensemble re-
versibel (𝜒rev). Diese reversible Rückorientierung der Momente hat ihre Ursache in der ma-
gnetischen Anisotropie der Partikel. Demzufolge reagieren Partikel mit entsprechend hoher
Anisotropie, z. B. Partikel der Phasen (SmPr)Co5 oder (SmPr)2Co17, reversibel bei nachfol-
gender Feldreduzierung. Das angelegte Feld erzwingt somit keine bleibende Ausrichtung dieser
Momente. Hingegen schalten bei geringen Feldern verhältnismäßig wenige Momente irrever-
sibel in Richtung des äußeren Feldes (𝜒irr). In diesem Bereich werden lediglich die Momente
von solchen Partikeln bleibend ausgerichtet, deren magnetische Anisotropie verhältnismäßig
gering ist, wie z. B. in amorphen Partikeln. Anhand des normierten Ummagnetisierungsanteils
lässt sich erkennen, dass dieser magnetisch schaltende Teil einer sehr kleinen Partikelvolu-
menfraktion zuzuordnen ist. Oberhalb von 𝜇0𝐻 = 1,6T überwiegt der Anteil irreversibler
Magnetisierungsprozesse. Bei ca. 3,2 T hat 𝜒rev einen Nulldurchgang und damit die reversi-
ble Magnetisierung 𝑀rev ein Maximum. Die negativen Werte von 𝜒rev zeigen, dass der Anteil
der reversiblen Magnetisierung an der Gesamtmagnetisierung nach dem Maximum im Parti-
kelensemble sinkt. 𝜒irr wird bei ca. 3,6 T maximal, während 𝜒rev hier minimal ist. In diesem
Feldbereich existiert somit die größte remanente Zunahme der Magnetisierung. Das große
Schaltfeld von 3,6 T ist offensichtlich den Partikeln zuzuordnen, die eine der hartmagnetischen
intermetallische Phasen (SmPr)Co5 oder (SmPr)2Co17 aufweisen. Im Bereich des Schaltfeld-
maximums (3,6 ± 0,4T) werden 22% aller magnetischen Momente irreversibel ausgerichtet.
Dieser Anteil entspricht grob dem Volumen im Intervall 32,5 nm ≤ 𝑑P ≤ 37,5nm, bei dem auch
das Maximum des Partikelvolumenanteils liegt (s. Abb. 7.5). Diese Korrelation zwischen dem
Partikelvolumen und der irreversiblen Suszeptibilität, also der magnetische Widerstand eines
Partikels gegen das Ummagnetisieren, zeigt die Volumenabhängigkeit der Anisotropieenergie
(𝐸u = 𝐾u · 𝑉 ). Im Eindomänenbereich steigt demnach mit der Partikelgröße auch die Ani-
sotropieenergie. Wie in Unterabschnitt 7.2.1 diskutiert, bilden vorzugsweise größere Partikel
die intermetallischen Phasen aus, sodass mittlere und größere (SmPr)Co5 oder (SmPr)2Co17
Partikel für das 𝜒irr-Maximum verantwortlich sind. Höhere Schaltfelder werden demnach von
größeren hartmagnetischen Partikeln verursacht. Diese stellen zwar einen nicht unerheblichen
Volumenanteil dar (ca. 22% für 47,5 nm ≤ 𝑑P ≤ 57,5nm), der jedoch nur 2,6% aller Partikel
entspricht. 22% des gesamten Partikelvolumens schalten oberhalb von 4,6 T.
Der breite Verlauf von 𝜒irr kann so auf der Basis der vorliegenden Daten über die Partikel-
morphologien und -strukturen auch hier mit einer Partikelgrößenabhängigkeit der Anisotro-
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Im Rahmen dieser Dissertation wurden Untersuchungen von Segregationsphänomenen in
Sm(Pr)Co-Systemen durchgeführt und die Herstellung von hartmagnetischen (SmPr)Co-Nano-
partikeln realisiert. Diese Untersuchungen beinhalteten die XPS- sowie AES-(Tiefen)-Analysen
der verwendeten Sputtertargets und der daraus resultierenden, mittels Magnetronsputtern
hergestellten Schichten. Darüber hinaus wurden diese Schichten wie auch die mittels Intergas-
kondensation aus den Targets hergestellten Sm(Pr)Co-Nanopartikel strukturell und chemisch
mithilfe des doppelt korrigierten, hochauflösenden Transmissionselektronenmikroskops (TEM)
𝑇𝐼𝑇𝐴𝑁3 80 - 300 der Firma FEI untersucht. Die aus den Untersuchungen der Segregationsphä-
nomene gewonnenen Erkenntnisse wurden genutzt, um mithilfe des optischen Heizens im Flug
hartmagnetische (SmPr)Co-Nanopartikel herzustellen. Die magnetische Charakterisierung er-
folgte gemittelt über Ensembles von sowohl ungeheizten als auch geheizten Partikeln mithilfe
von Vibrationsprobenmagnetometrie.
In der vorliegenden Arbeit wurden drei verschiedene Sputter-Targets mittels AES und XPS
tiefenaufgelöst auf ihre Elementzusammensetzung untersucht. Die Analyse des sauerstoffrei-
chen Targets MaTecK-T1 zeigt, dass die Elementverteilung im Target inhomogen ist, wobei
Bereiche mit einem hohen Kobaltanteil, wie auch solche mit hohem Samariumanteil vorliegen.
Dabei geht eine hohe Samariumkonzentration einher mit einer hohen Sauerstoffkonzentration.
Das Target ist tief oxidiert und weist einen hohen Sauerstoffanteil von ca. 20% bis 40% auf.
Die Targets MaTecK-T2 und Lesker weisen mit Ausnahme von Sauerstoff ähnliche Element-
konzentrationen und -verteilungen wie MaTecK-T1 auf, wobei die Oberfläche einen hohen
Sauerstoffanteil in Form von Wasser und Metalloxiden enthält. In der Tiefe nimmt die Sau-
erstoffkonzentration signifikant ab, während Kobalt als Metall vorliegt und Samarium partiell
oxidiert ist. Die aus den Tiefenprofilen bis ca. 110 nm erhaltenen Sauerstoffkonzentrationen
liegen bei ca. 5% und sind somit um den Faktor 6 niedriger, als die des MaTecK-T1 -Targets.
Im Weiteren wurden die aus den unterschiedlichen Targets hergestellten Schichten mittels XPS
und AES analysiert. Zudem wurden Querschnittsproben der Schichten im TEM untersucht.
Hierbei zeigt sich, dass in den sauerstoffreichen Schichten (Schicht#1 und #5: 𝑐O = 25%) eine
Oberflächensegregation von Samarium nicht eindeutig verifiziert werden kann. Die hier gefun-
dene geringfügige, aber signifikante Konzentrationserhöhung von Samarium an der Oberfläche
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liegt im Bereich der Beträge der Konzentrationsschwankungen außerhalb des Gebiets der dop-
pelten Standardabweichung. Somit kann eine etwaige, durch eine entsprechende Differenz der
Oberflächenenergien der beteiligten Legierungskomponenten (intrinsische Segregation) oder ei-
ne durch präferentielle Oxidation (also einer sauerstoffinduzierten Segregation) hervorgerufene
Oberflächensegregation von Samarium im Rahmen der Konzentrationsschwankungen nicht be-
legt werden. Die sauerstoffarme Schicht#6 (vgl. Abb. 5.3 𝑐O ≈ 5%) ist offenbar bezüglich der
Elementverteilung inhomogen. Im Ausgangszustand zeigt sich eine Oberflächensegregation von
Samarium, nach der Auslagerung unter Umgebungsbedingungen und einer Untersuchung an
einer anderen Probenstelle hingegen ist die Samariumkonzentration an der Oberfläche gerin-
ger als nach anschließendem zweiminütigen Sputtern. Die Tiefenprofilanalysen zeigen, dass die
Oberfläche hier sauerstoffinduziert durch Samarium angereichert ist, wohingegen Kobalt und
Sauerstoff antikorrelieren. Die ergänzenden TEM-Untersuchungen der Querschnittsproben der
Schichten untermauern diese Antikorrelation, wobei sich die Samariumkonzentration scheinbar
unabhängig vom Sauerstoffgehalt zeigt.
In Kapitel 6 wurden die Untersuchungen der aus dem sauerstoffreichen MaTeK-T1 -Target
hergestellten SmCo-Nanopartikel vorgestellt. Die ungeheizten, amorphen SmCo-Nanopartikel
zeigen eine Oberflächensegregation von Samarium. Kleinere und unter hohen Temperaturen
hergestellte Partikel weisen einen stärkeren Segregationseffekt von Samarium an der Parti-
keloberfläche auf als größere und bei geringen Temperaturen synthetisierte. Aufgrund der zu-
nehmenden Diffusivität bei erhöhten Temperaturen wird die energetisch sinkende Neigung des
Samariums zu segregieren oder zu oxidieren überkompensiert und es kommt zur verstärkten
Oberflächensegregation. TEM-EELS-Untersuchungen zeigen, dass im Kernbereich der Parti-
kel eine Kobaltanreicherung mit einem geringen Sauerstoffgehalt vorliegt, während die Hülle
eine vergleichsweise hohe Sauerstoffkonzentration und eine erhöhte Samariumkonzentration
aufweist.
Im Flug geheizte SmCo-Nanopartikel sind kristallin und zeigen eine besonders ausgeprägte Se-
gregation. Hier werden zwei segregierte Partikeltypen unterschieden: Partikel mit einer ausge-
prägten Kern-Hülle-Struktur bestehen aus einem kristallinen Kobaltkern und einer teilkristalli-
nen Mischoxidhülle, während Janus-Partikel aus Bereichen von kristallinen Kobalt und Samari-
umoxid zusammengesetzt sind. Die Kern-Hülle-Partikel haben einen höheren mittleren Sauer-
stoffgehalt als die Janus-Partikel. Verglichen mit den ungeheizten SmCo-Nanopartikeln weisen
die im Flug geheizten weniger Sauerstoff auf. Somit nehmen amorphe SmCo-Nanopartikel nach
der Auslagerung an Umgebungsluft mehr Sauerstoff auf als kristalline. Sowohl ungeheizte als
auch geheizte SmCo-Partikel zeigen eine ausgeprägte Antikorrelation von Kobalt und Sauer-
stoff.
Zur Modellierung der Kern-Hülle-Partikel wurde ein geometrisches Modell zur (un)vollstän-
digen Segregation entwickelt. Die damit erfolgreich durchgeführte Modellierung der experi-
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mentellen Daten zeigt klar eine Korrelation zwischen der Größe des Kobaltkerns und der
Partikelgröße. So steigt die Kerngröße 𝑑′K linear mit der Partikelgröße 𝑑P an (
dd′
K
ddP
= 0,53).
Diese Untersuchungen zeigen, dass im statistischen Mittel 24% der Kobaltatome den mono-
kristallinen Kern bilden und 76% die teilkristalline Oxidhülle formen.
In Kapitel 7 wurden dann die Untersuchungen der aus dem sauerstoffarmen Lesker -Target
hergestellten (SmPr)Co-Nanopartikel vorgestellt. Ungeheizte, amorphe Partikel weisen hier
eine Oberflächensegregation der Seltenerdmetalle Samarium und Praseodym auf. Allerdings
existiert neben der Segregationszone ein breites Gebiet homogener Durchmischung der Legie-
rungskomponenten Kobalt, Samarium, Praseodym und Sauerstoff.
Die im Flug geheizten (SmPr)Co-Nanopartikel sind amorph und zeigen einen ähnlichen Ober-
flächensegregationseffekt der Seltenerdmetalle wie die ungeheizten Partikel. Infolge des Heizens
der Nanopartikel erhöht sich jedoch die Anzahl der signifikanten Konzentrationserhöhungen an
der Partikeloberfläche, sodass deren Anteil an den gemessenen signifikanten Konzentrations-
erhöhungen von 21,6% für die ungeheizten auf 76,5% für die geheizten ansteigt. Der amorphe
Zustand ändert sich infolge des Heizens nicht, und auch die homogene Durchmischung im ko-
baltreichen Bereich bleibt annähernd unverändert. Diese aufgrund der geringen intrinsischen
Sauerstoffkonzentration hervorgerufene homogene Durchmischung ist offensichtlich die Ursa-
che dafür, dass keine kristallinen Kern-Hülle- bzw. Janus-Strukturen entstehen. Die von den
Partikeln im Lichtofen aufgenommene Energie scheint nicht auszureichen, um eine intermetal-
lische Phase des Typs (SmPr)Co5 oder (SmPr)2Co17 zu bilden.
Die intermetallischen Phasen ließen sich schließlich an im Lichtofen geheizten Partikelagglo-
meraten ausbilden. Aufgrund der deutlich reduzierten Fluggeschwindigkeit dieser Agglomera-
te wird die Verweildauer im Lichtofen erhöht, wodurch mehr Energie aufgenommen werden
kann und schließlich die (Re-)Kristallisation intermetallischer Phasen vom Typ (SmPr)Co5
und (SmPr)2Co17 bewirkt wird. Dabei versintern die Agglomerate im Lichtofen zunächst zu
amorphen Partikeln, ehe diese über Keimbildung und Keimwachstum zu intermetallischen
Kristalliten heranwachsen.
Im letzten Kapitel 8 wurden schließlich die magnetischen Eigenschaften der (SmPr)Co-Nano-
partikel(agglomerate) vermessen. Die ungeheizten, amorphen Partikelagglomerate weisen ei-
ne geringe Koerzitivfeldstärke im unteren Bereich hartmagnetischer Materialien auf (𝜇0𝐻c =
26mT), während geheizte Partikel mit 𝜇0𝐻c = 1,8T ausgeprägt hartmagnetisch sind. Die ir-
reversible Suszeptibilität 𝜒irr weist ein ausgeprägtes Maximum bei 3,6 T auf, wo eine Vielzahl
der mittelgroßen, hartmagnetischen Partikel schalten. Aufgrund der breiten Verteilungen der
Partikelgröße, der strukturellen und magnetischen Mehrphasigkeit sowie der zufälligen Orts-
verteilung der Partikel ist eine detaillierte Aussage zur Korrelation von magnetischen und
strukturellen Eigenschaften der in dieser Arbeit vorliegenden Proben leider nicht möglich.
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In der vorliegenden Arbeit konnte somit nachgewiesen werden, dass sich die hartmagnetischen
SmCo5- und Sm2Co17-Phasen auch in Nanopartikeln einstellen lassen, die in der Gaspha-
se hergestellt wurden. Dieses Präparationsverfahren bietet darüber hinaus tiefe Einblicke in
prinzipiell mit der Einstellung dieser intermetallischen Phasen konkurrierenden Prozesse der
Oberflächenenergie-getriebenen Segregation und der präferenziellen Oxidation der Seltenen
Erden. Insbesondere diese starke Oxidationsneigung erfordert somit extreme Anforderungen
an die Reinheit des Herstellungsprozesses und führt zu einem hochkomplexen Parameterraum,
der schwer zu kontrollieren ist. Demnach konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die teil-
weise konkurrierenden Teilprozesse interpretierbar, die sich einstellenden (Hetero-)Strukturen
modellierbar und so die Ausbildung der verschiedenen Oberflächen- und Volumenphasen ver-
stehbar sind.
Diese Arbeit wirft zudem weitere Fragen und Anregungen auf, die in nachfolgenden Forschungs-
bemühungen detailliert analysiert und beantwortet werden können. Hierzu möchte ich einige
Vorschläge für weitere Untersuchungen geben:
∙ Erweiterte in-situ Heizexperimente an voneinander isolierten SmCo-Nanopartikeln und
Partikelagglomeraten im TEM, auch unter Verwendung eines Vakuumtransferhalters.
∙ Ausarbeiten eines mathematisch-physikalischen Modells zum Versintern von Partikelag-
glomeraten zu sphärischen Partikeln.
∙ Eine hinreichend rauscharme XRD Analyse zur Phasenanteilbestimmung.
∙ Welche Agglomeratgröße ist ausreichend, um beim Heizen im Flug eine intermetallische
Phase auszubilden?
∙ Unter welchen Bedingungen wird die 1:5 und unter welchen die 2:17 Phase gebildet?

126 A Anhang
grund der hohen Geschwindigkeit (s. Tab. A.1) und der dadurch sehr kurzen Verweilzeit der
Partikel in der Beschichtungszone ist die dabei auf die Partikel abgeschiedene Materialmenge
jedoch extrem gering, weshalb elektrisch geladene Partikel im elektrostatischen Linsenfeld des
Moduls abgebremst werden können, um so die Schichtdicke der Umhüllung zu erhöhen. Hierzu
werden die Abbremsung und die Flugbahn der Partikel zunächst simuliert. Zur Bestimmung
der Partikeltrajektorien im elektrostatischen Linsenfeld der Nanoshell wird das auf der Finite-
Elemente-Methode (FEM) basierende Simulationsprogramm COMSOL Multiphysics verwen-
det. Hierfür wird das CAD-Modell der Nanoshell in ein zweidimensionales Geometriemodell
in COMSOL übertragen. Das maßstabsgetreue 2D-Modell wurde aufgrund des Zeitaufwands,
der Rotationssymmetrie und der benötigten Rechenkapazität dem 3D-Modell vorgezogen.
Abb. A.2 zeigt das verwendete 2D-Modell der für die Simulation relevanten Komponenten
der Nanoshell. Die Darstellung zeigt die Linsenkonfiguration in rot, die Modulwand in blau
(Blenden nicht dargestellt) und die Blende B2, die an der Nukleationskammer anschließt und
aus der die Nanopartikel ejiziert werden, in magenta. Das zur FEM-Simulation benötigte Netz
ist ebenfalls dargestellt. Es handelt sich hier um ein Netz aus Dreiecksmaschen mit einer
Elementgröße zwischen 0,165mm und 5mm. In Tabelle A.1 sind die Parameter zusammenge-
stellt, die für die FEM-Simulation der Partikelgeschwindigkeiten und -trajektorien verwendet
werden. Für eine angemessene Berücksichtigung der Gravitation wird von einer senkrechten
Ausrichtung der gesamten Nanopartikeldepositionsanlage ausgegangen, die experimentell von
J. Pribbenow im Rahmen seiner Diplomarbeit aufgebaut wurde [Pribbenow, 2015].
Tabelle A.1: Auŕistung der für die FEM-Simulation der Partikelgeschwindigkeiten und
-trajektorien verwendeten Parameter.
Parameter Wert
Partikelmasse 𝑚Partikel 8 · 10−21 kg
Gravitationsbeschleunigung 𝑔 in x-Richtung 9,81 m
s2
Blende B2 4mm
Anfangsgeschwindigkeit der Partikel 𝑣0 in x-Richtung 20 ms , nach E. Mohn [Mohn, 2011]
Ladungszahl Partikel 𝑍 -1
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Abbildung A.2: Darstellung des 2D-FEM-Modells der relevanten Komponenten der Na-
noshell. Gezeigt sind das Koordinatensystem, die elektrostatische Linsenanordnung in rot,
der Modulmantel in blau und die Blende B2, aus der die Nanopartikel ejiziert werden, in
magenta. Weiterhin ist das zur FEM-Berechnung notwendige Maschen-Netz zu sehen. Hier
wurde ein Dreiecksnetz mit einer Elementgröße zwischen 0,165mm und 5mm gewählt.
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Abbildung A.4: Verlauf der berechneten Größen a) elektrischen Feldes E und b) elektrische
Spannung U in y-Richtung. Der Schnitt in y-Richtung erfolgte senkrecht zur Partikelŕug-
richtung, die für x = 0 deőniert ist.
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de in die Nanoshell an Position 𝑥 = −50mm einem elektrischen Feld ausgesetzt, das auf die
Partikel eine Kraft in −𝑥-Richtung ausübt (bremsend wirkt). Dieses Feld 𝐸x muss hinreichend
groß sein, um die Partikel genügend zu bremsen. Das Feld sollte zudem so niedrig sein, dass
die Partikel ihre Flugrichtung nicht umkehren. Hieraus ergeben sich die annähernd idealen
Verläufe von 𝐸x und 𝑈x in Abb. A.5. Die Darstellung der Spannung in einer Schnittfläche
durch die gesamte Nanoshell ist in Abb. A.6 verdeutlicht.
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Abbildung A.5: Verlauf der berechneten Größen a) elektrischen Feldes E und b) elektrische
Spannung U in x-Richtung. Der Schnitt in y-Richtung erfolgte entlang der Partikelŕugachse,
die für x = 0 deőniert ist. Die graue Markierung an Position x = −50mm zeigt den Ort der
Austrittsblende, aus der die Partikel in die Nanoshell ŕiegen.
Als Resultat sind die Partikeltrajektorien sowie die Geschwindigkeitsverläufe in 𝑥-Richtung
𝑣x in Orts- und Zeitabhängigkeit in Abb. A.7 gezeigt. a) bis c) zeigen das Ergebnis für Na-
nopartikel der Masse 𝑚Partikel,1 = 8 · 10−21 kg und d) bis f) für Partikel der doppelten Masse
(𝑚Partikel,2 = 16 · 10−21 kg).
Abb. A.7 a) zeigt die Trajektorien der Partikel mit der Masse 𝑚Partikel,1 und deren Geschwin-
digkeiten in einer Farbdarstellung. Im zentralen Bereich der Beschichtungsstrecke wurden die
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Abbildung A.6: Illustration des Spannungsverlaufs U als Farbproől in der durch die Par-
tikelŕugachse gegebene Schnittŕäche der Nanoshell.
Partikel auf eine Geschwindigkeit nahe 0m/s gebremst. Abb. A.7 d) zeigt die Trajektorien und
Geschwindigkeiten der Partikel mit der doppelten Masse. Hier werden die Partikel lediglich
von einer Geschwindikeit von 20m/s auf ca. 14,5m/s gebremst. Abb. A.7 b) und e) zeigen die
Geschwindigkeiten der Partikel als Funktion des Ortes entlang der axialen Beschichtungsstre-
cke innerhalb der Nanoshell. Die minimale Geschwindigkeit in b) beträgt 3 m/s, wird jedoch
nur auf einer Strecke von ca. 100 mm gehalten, wohingegen in e) 14,5m/s auf 175 mm gehalten
wird. Für eine erfolgreiche Beschichtung der Partikel ist jedoch die Verweildauer in der Be-
schichtungsstrecke entscheidend. Hierfür ist in Abb. A.7 c) und f) jeweils die Haltedauer der
Geschwindigkeit der Partikel gezeigt. In c) wird ersichtlich, dass die minimale Geschwindigkeit
nur für ca. 0,05 s gehalten wird, in f) wird die minimale Geschwindigkeit sogar nur für ca.
0,01 s gehalten, sodass die Verweildauer innerhalb der Beschichtungsstrecke um mehr als eine
Größenordnung kleiner ist, als die abgeschätzte Zeitspanne von 1 s, die zum Beschichten der
Partikel notwendig ist.
Aufgrund des Masse-Ladungsverhältnisses der Nanopartikel reagiert die elektrostatische Ab-
bremsung äußerst empfindlich auf eine Masseänderung (s. Abb. A.7) und natürlich auch auf
eine Ladungsänderung der Partikel. Demnach kann nur für Nanopartikel mit exakt einem
Masse-Ladungsverhältnis eine Spannungskonfiguration der elektrostatischen Linsen eingestellt
werden, um die Partikel nahe 0m/s abzubremsen.
Anhand der durchgeführten Simulationen ist zu schließen, dass der Abbremsmechanismus
der Nanoshell nicht ausreicht, um einen genügend hohen Anteil an Nanopartikeln im Flug
zu beschichten.
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